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УДК 543.544.6 


Поставленная авторами задача — написать хорошее пособие для аналити- 
ков, изучающих хроматографию, — оказалась «перевыполненной»: книга напи- 
сана гораздо шире и может служить пособием исследователям, работающим 
в области сорбционных процессов во всем их многообразии. Авторы мало оста- 
навливаются на рецептурах и прописях, а основное внимание уделяют возмож- 
ностям ионообменной хроматографии. 

Прекрасный подбор материала, компактное. изложение, обширная библио- 
графия делают эту книгу ценным справочным пособием для широкого круга 
химиков-аналитиков и физикохимиков — работников научно-исследовательских 
институтов и заводских лабораторий. Она может быть использована как учеб- 
ное пособие для студентов старших курсов химических и химико-технологиче- 
ских вузов. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 


Список условных обозначений 


А — площадь поперечного сечения колонки; 
а — параметр, введенный для вывода уравнения (51), а затем исклю- 
ченный; также активность; также 4*/с (см. гл. 6, разд. Г.П); 
а» — активность воды; 
Атп — амин; 


В — параметр, равный Ол?//? [уравнение (17)]; 

С — коэффициент распределения в хроматографии, т. е. количество 
компонента в неподвижной фазе каждой тарелки, отнесенное к ко- 
личеству того же компонента в подвижной фазе той же тарелки в 
равновесных условиях; 

Со — значение С при вымывании чистой водой:1 

с — концентрация раствора между зернами смолы; 

Р — коэффициент диффузии, см?/сек; также коэффициент распределе- 

ния, мл/мг-экв или мл/г; 
- ДВБ — дивинилбензол; 

Е — коэффициент селективности, т. е. классическая константа равно- 
весия ионообменной реакции; 

Ед — потенциал асимметрии; 

Е — мембранный потенциал; 
ЕОТА — этилендиаминтетрауксусная кислота; 

Е — частичное приближение к равновесию; также объемная скорость 
течения, мл/мин; также фарад; 

Ем — объемная доля мономера (т. е. стирола или дивинилбензола)._в сме- 
си стирола, дивинилбензола и толуола, из которой получают смолу; 

Н — высота или длина колонки; также высота теоретической тарелки 
(см. гл. 6, разд. Г. 1.); 

й, — часть высоты колонки, которую проходит компонент образца под 
действием первого промывного раствора; 

] — содержание компонента образца в фильтрате, ммоль; 

К — коэффициент ионообменного равновесия, определяемый уравне- 
нием (10); также отношение 4*/С; 

К — термодинамическая константа ионообменного равновесия; 

Ка — отношение концентрации растворенного вещества во внутреннем 
растворе смолы к концентрации того же вещества во внешнем раст- 
воре; 

Кь — т распределения, т. е. отношение количества раство- 
ренного вещества, сорбированного 1 г сухой смолы, к количеству 
этого вещества в | мл внешнего раствора, мл/г. 

К; — параметр, определяемый уравнением (15); 

Е — константа, применяемая в высаливающей хроматографии, причем 
значение ее зависит от электролита и состава образца; 

1. — лиганд; 

1. — количество электролита, сорбированное 1 г сухой смолы, ммоль/т; 
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„г — доля компонента образца в растворе 
р тарелке после пропускания через ко 
вора; 
[* — максимальное значение [.„ р; 
М — молярность; также о/аН (см. гл. 6, разд. Г. 1.6.). 
Ма — концентрация поглощенных ионов п 
моль/л; 
М, — концентрация фиксированных ионов во в 
М; — концентрация внешнего раствора при ра 
молярность соли в методе выс 
№ — номер тарелки; 
Уз — молярная доля; 
п — ряды целых чисел 1,2, Зит. д. (гл. 6, разд. В. 111); также число 
прохождений о мл промывного раствора через колонку; 
п* — значение п для пика выходной кривой; 
Р — число тарелок в | см колонки; также давление паров; 
р — число тарелок в колонке; 


0 — удельная обменная емкость, т. е. количество обмениваемых ионов 
на | г сухой смолы; 


0; — степень насыщения смолы через время Ё, мг-экв; 
9.. — степень насыщения смолы через бесконечно большое время, т. е. 
при равновесии; 
4 — количество растворенного вещества в обеих фазах единицы объема 
колонки; 


9’ — значение д после установления равновесия между двумя фазами; 
9 — количество растворенного вещества в единице объема смолы; 
4* — значение д в равновесных условиях; 
9% — количество взятого обменника в мг-экв при изучении кинетики ио- 
нообменного процесса; 
К — мономерная единица матрицы ионообменной смолы, включая фик- 
сированный ион; 
К; — отношение расстояния, пройденного пятном к расстоянию, прой- 
денному проявителем в хроматографии на бумаге; 
Ки — параметр в уравнении (103); з 
’ — радиус зерен смолы; также порядковый номер тарелки; 
— произведение растворимости; также растворимость неэлектролита: 
: в растворе соли; также энтропия; 
$ — растворимость неэлектролита в чистой воде; : 
$п,„‚ — доля компонента образца в неподвижной фазе на г-той тарелке пос- 
ле пропускания через колонку по мл промывного раствора; 
Т — абсолютная температура; 
1 — время; также отношение х/б в теории вероятности; также число 
| переносов катиона; 
2 й И — объем фильтрата, мл; а 
чб — объем, отвечающий максимуму концентрация выходн р ; 
и, (гл. 6, разд. 111) или удерживаемый объем; 
| и — объем колонки; 
— свободный объем колонки, мл; 
$ — объем смолы, мл; С 
’ — свободный объем колонки выше зоны исследуемого вещества; 
в — объем раствора в камере смешения, мл; 
уз — объем неподвижной фазы в колонке, мл; 
мл; 
ш’ — Объемное содержание воды в смоле, мл; Е 
: вижной фазы в еди- 
у — свободный объем тарелки, мл; также объем под $ С 


между зернами смолы на г-той 
лонку по мл промывного раст- 


ри доннановском равновесии, 
нутренней фазе, моль/л; 


вновесии, моль/л; также 
аливающей хроматографии; 


* 
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Приложение 2 


нице количества бумаги; также объем жидкости, введенной в ко- 
лонку; х к 
ош’ — объем воды в смоле на одной тарелке колонки, мл; 
о — парциальный эквивалентный объем; 
\ — весовое количество смолы в колонке в пересчете на сухое вещество, 
т 
№ — вес смолы (в пересчете на сухое вещество) в колонке выше пика ис- 
следуемого вещества, г; 
и — количество воды, сорбированной 1 г сухой смолы, г; также весовое 
количество смолы в пересчете на сухое вещество в одной тарелке ко- 
лонки г; также весовое количество смолы в пересчете на сухое ве- 


щество в единице количества бумаги, Г; 
Хв — эквивалентная доля; 


Хх — расстояние от верха колонки до заданной тарелки или сегмента; 
= — заряд иона; 

© — свободная часть колонки; 

\ — коэффициент активности; 


* — отношение равновесной концентрации обмениваемого иона в смоле 


к его концентрации в растворе в уравнении (19); 
№ — ионная сила; 


У — число ионов из одной «молекулы» соли; 
с — средняя квадратичная ошибка; 


Ф — объем промывного раствора, поступающего в колонку из смесите- 
ля, мл; также объем, соответствующий выходу пика компонента 
в колонке; 


Ф* — значение ф, соответствующее пику выходной кривой; 
® — ширина выходной кривой, мл. 


ПРИЛОЖЕНИЕ 2 


Стандартные сита США 


ЕЕ ЕСИ ЕИЗАЕРНИ 


Номер сита —. ей Номер сита За ме 
ЗЕ АНЫ | О ЕИНЕНИ Нео 
20 0,84 250 0,062 
50 0,297 280 0'052 
О | 

‚105 400 : 
200 0'074 а 
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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Явление ионного обмена в классической аналитической хи- 
мии чаще всего встречается в реакциях, ведущих к образованию 
осадков, получению окрашенных растворимых соединений и т. п. 
В предлагаемой книге авторы рассматривают хроматографические 
аспекты применения ионного обмена. Иначе говоря, речь идет об 
ионном обмене в гетерогенных системах в динамических условиях 
при течении раствора через колонку с зерненым сорбентом или 
при капиллярном перемещении по бумаге и по тонкому слою 
порошкообразного поглотителя. 

Книга подобного рода неизбежно содержит элементы теории 
хроматографии во всем ее многообразии. По мере совершенство- 
вания метода теория его освобождается от излишних усложнений 
и становится более стройной. Риману и Уолтону удалось донести 
до читателя эти материалы сжато и очень квалифицированно. 

Одиннадцать глав книги охватывают почти все вопросы жи- 
дкостной хроматографии. Изложение начинается с описания со- 
временных ионообменников — ионообменных смол, их синтеза, 
свойств, стабильности и областей применения. Вопросам статики 
(равновесия), кинетики и динамики уделяется несколько глав, 
снабженных обширными библиографическими списками. Вариан- 
там применения ионного обмена в гетерогенных системах посвя- 
щены последующие разделы книги. В них описаны неорганиче- 
ские и жидкие ионообменники, читатель знакомится с ионооб- 
менными бумагами, тонкослойной ионообменной хроматографией 
ит. п. Все эти материалы предлагаются отнюдь не в описательной 
форме; обсуждается теория процесса, метод рассматривается с ко- 
личественной точки зрения и иногда в нескольких вариантах. 
Последняя глава книги посвящена изучению комплёксных ионов 
при помощи ионообменной хроматографии в колонке, на бумаге 
и с применением мембран. 

Хороший подбор материала, компактное изложение, богатая 
библиография — все это встречается не так уж часто. Можно 


заранее сказать, что предлагаемая книга явится полезным посо- 
бием для изучающих хроматографию. 


К. Чмутов 








ПРЕДИСЛОВИЕ К АНГЛИЙСКОМУ ИЗДАНИЮ 


Цель этой книги — показать химикам-аналитикам широкие 
возможности ионного обмена в аналитической химии. Для того 
чтобы читатели могли правильно понять рекомендуемые методы, 
значительное место в книге отведено синтезу, структуре и свой- 
ствам ионообменных материалов, и не только хорошо известных 
синтетических ионообменных смол, но также и неорганических 
обменников, целлюлозы и жидких ионообменников. 

В книге выделена тарелочная теория равновесной хроматогра- 
фии, которая, будучи теоретически менее строгой, чем теория 
массопереноса, более полезна для аналитика, желающего рассчи- 
тать из данных нескольких экспериментов концентрацию и рН 
промывного раствора, обеспечивающих наибольший эффект при 
разделении конкретной смеси. 


В. Риман 
Г. Уолтон 








Глава 1 


ВВЕДЕНИЕ 


А. ИСТОРИЯ ИОННОГО ОБМЕНА 


Самым первым (около 3000 лет до н. э.) упоминанием о при- 
менении ионного обмена, вероятно, было «чудо» превращения со- 
леной воды источника Мара в питьевую. При соприкосновении с 
древесиной, часть целлюлозы которой была окислена до карбок- 
сильных групп, «горькая» соль (сернокислый магний) удалялась, 
возможно, с помощью ионообменной реакции 

Моз+ -- 303- -- 2ВСООН — (ВСОО).Мв + Н+ + Н$О!, 


за которой следовала нейтрализация получающейся серной кисло- 
ты известняком 


Н+4- НЗО_ + СаСО; —5 СабО, + Н;О + СО,. 


Впервые (1850 г.) об исследовании ионного обмена сообщалось 
в работе английского агрохимика Томпсона [1], который нашел, 
что при пропускании раствора сульфата аммония через слой 
почвы все ионы аммония или часть их удалялись и замещались 
ионом кальция. Он назвал это явление «основным обменом». Не- 
обходимо помнить, что ионная концепция Аррениуса была опуб- 
ликована только в 1887 г. 

В том же году (1850) другой англичанин, Уэй [2], опубликовал 
более подробный доклад под названием «О способности почв погло- 
щать удобрения». В одном из 96 экспериментов он пропускал 
раствор сульфата аммония через колонку с почвой длиной 
45,72 см. Уэй писал: «При фильтровании трех унций жидкости не 
было обнаружено следов солей аммония в фильтрате; серную кис- 
лоту, которая присутствовала в самых первых порциях, нейтра- 
лизовали известью. При этом жидкость так сильно насыщалась 
сульфатом кальция, что после нескольких минут из нее осажда- 
лась соль». После описания подобных экспериментов с другими 
солями он писал: «Таким образом было доказано, что основные 


соли аммония, калия, магния и натрия действительно поглощают- 
ся почвой». 


Исследования Уэя давали также КЛЮЧ 
понентов почвы, 
мену. Он конста 
песка, глины и 
менты с чистым 


к выявлению тех ком- 
которые обладали способностью к ионному об- 


тировал, что почва состоит главным образом из 
веществ растительного происхождения. Экспери- 
песком убедили его в том, что песок не обладает 
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понообменными свойствами. Затем он. проводил эксперименты 
с почвой, предварительно «обожженной в о гессенском 
тигле в лабораторной печи», и нашел, что ионообменная емкость 
такой почвы значительно меньше, но-не мог решить, уменьшилась 
ли обменная емкость глины при обжиге или остаточная обменная 


емкость определяется древесным углем. Затем он разрушал орга- 
нические вещества почвы путем многократного выпаривания 
с концентрированной азотной кислотой и испытывал эту почву 
на способность к обмену, которая оказалась ниже, чем у необра- 
ботанной почвы, но значительно более высокой, чем способность 
к обмену «обожженной» почвы. Таким образом, Уэй пришел к 
выводу, что некоторая составная часть в глине определяет обмен- 
ную способность. 

Спустя два года Уэй [3] опубликовал исследования о природе 
ионообменных составляющих почвы. Он определил способность 
к обмену тонко размолотых альбита, полевого ишата и силиката 
кальция, приготовленного путем смешивания растворов силиката 
натрия и соли кальция. Полученные результаты были отрица- 
тельны. Затем он приготовил студнеобразный алюмосиликат 
натрия, смешав растворы алюмината и силиката натрия. После 
неполного высушивания состав полученного вещества соответст- 
вовал приблизительно формуле Ма.О. А1.Оз- 3610,.2Н.О. Из этого 
соединения он приготовил с помощью ионного обмена аналоги, 
содержавшие калий и кальций. Каждый из этих двойных силика- 
тов поглощал ион аммония из его раствора. Это позволило сделать 
вывод, что способная к ионному обмену составная часть почв — 
двойной силикат алюминия с натрием, калием или кальцием. 

Уэй полагал при этом, что «основания» замещают друг друга 
в двойном силикате в следующем порядке: Ма, К, Са, Ме, МН. 
(последний наиболее прочно связан) независимо от их относи- 
тельной концентрации. Такой вывод вызвал, однако, резкие воз- 
ражения, поскольку классическая работа Гульдберга и Вааге 
об обратимых реакциях была опубликована лишь в 1867 г. Сде- 
ланное заключение поставило другие вопросы. Как может ион 
аммония, связанный обменником, снабжать азотом растения? 
т о Е ть что растворимость 

о 7 ы удовлетворить потребность 
растений, так как в присутствии растворимых в воде солей почвы 
и и химики и теперь совершают зна- 

, регая влиянием ионной силы на рас- 

творимость осадка и константой ионизации слабых кислот.) 
Е ан Е критике со стороны извест- 
Е А что растворимость цео- 
т п для обеспечения растений азотом. 
ти химических реакций в то время 
еще не был известен, Либих пришел к выводу, что Уэй в своей 











В 





работе заблуждается. После статьи Гульдберга 
немецкий исследователь Вигнер [6] выступил в поддержку Уэя. 
Исследования геохимиков также дали доказательства ион- 
ного обмена. Так, Лемберг [7] анализировал два образца олиго- 
клаза: один слегка, другой сильно выветрелый. Он брал образцы 
из одной и той же геологической формации и из соседних точек, 
полагая, что после выветривания они имеют одинаковый состав. 
Таблица 1 


Влияние выветривания на состав олигоклаза 





Слабо выветрелая порода Сильно выветрелая порода 





Окислы 
ммоль мг-экв / ммоль мг-экв 





н.о 
Ма.О 
2 
Сао 
Мо 
АТ.Оз 
Ре» Оз 
$10. 


3,50 2,00 4,00 
3.19 0,572 1,14 
3,12 1,891 3,78 
0,58 - 0,835 1.67 
2,93 1,220 2,44 

29'31 3.464 | 20,78 
2,28 : 0,513 308 

22,000 
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В табл. 1 приведены определенные из его анализов ‘молярные и 
эквивалентные отношения в расчете на 22,00 ммоля двуокиси 
кремния. 

Как видно из данных Таблица 2 
таблицы, химический эффект Влияние водного раствора хлорида 
выветривания проявляется в калия на анальцим 
замещении натрия каль- 
цием, магнием и калием и в Количество окисла в образце 
меньшей степени в замеше- ОЕсты Е 
нии амюминия железом. исходный измененный 

В более поздней статье 
[8] Лемберг привел экспери- 1,042 0,233 
ментальные доказательства 0,460 0,474 
того, что в минералах мо- о о 
жет происходить ионный об- 0’450 о 
мен. Он анализировал образ- 91 2'000 2'.000 
цы анальцима — исходного 
и выдержанного в растворе хлорида калия в течение 3 мес. при 
периодической смене раствора. В табл. 2 приведен состав окислов 
(в молях), ассоциированных с 2,000 молями кремния в исходном 
и в измененном минерале. В пределах погрешностей эксперимен- 
та происходит полный и стехиометрический обмен калия на нат- 
рий, сопровождаемый потерей приблизительно 1 моля воды. 
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Лемберг доказал, что подобный ок а 

в минерале, находящемся в контак р 

оли. 
Я ионного обмена Р. Ганс известен как р 
ник использования природных и синтетических цеол ро- 
ТИ. 

аа текущего столетия многие страны вы- 
дали Гансу патенты на производство синтетических цеолитов, 
умягчение воды и замещение калия в мелассе и кри- 
сталлизации сахара и подобных веществ. Последние две области — 
единственные, в которых широко использовались силикатные 
обменники. 

Значительный успех был достигнут в 1935 г. Адамсом и Холм- 
сом [9], опубликовавшими первую статью по синтезу ионообмен- 
ных смол. Им удалось получить различные полимеры бензола с 
формальдегидом. Благодаря наличию фенольных гидроксиль- 
ных групп полученные продукты были катионообменниками сла- 
бокислотного типа, т. е. ограниченно реагировали с катионами в 
нейтральном растворе. Адамс и Холмс синтезировали анионооб- 
менник на основе м-фенилендиамина и формальдегида, который 
содержал ароматические аминогруппы и был анионообменником 
слабоосновного типа. 

Хотя ионообменники, полученные Адамсом и Холмсом, не 
имеют в настоящее время практического применения, работа этих 
исследователей очень важна, так как она указала путь для син- 
теза других синтетических ионообменников с лучшими свойства- 
ми. Менее чем десятилетие потребовалось для синтеза фенолфор- 
мальдегидных ионообменников с сульфогруппами, присоединен- 
ными к бензольным кольцам или непосредственно, или через 
метиленовую группу, т. е. лля создания бифункциональных ионо- 
обменников с одной сильнокислотной группой, способной к об- 


фированный сополимер стирола и дивинилбензола — первый 
монофункциональный сильнокислотный ионообменник. Вскоре 
после первой работы Адамса и Холмса были синтезированы ани- 
онообменники слабоосновного и сильноосновного типов. 
Преимущества ‘синтетических обменников по сравнению с 
силикатными следующие: 1) синтетические ионообменники обла- 
дают большей механической прочностью, поэтому значительно 
меньше изменяются при перемешивании; 2) синтетические обмен- 


большей скоростью обмена; 5) в отличие от силикатных синте- 
тические ионообменники химически более устойчивы при низких 
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РН и, следовательно, их можно использовать для обмена ионов 
водорода; 6) свойства ионообменников, такие, как кислотность 
или основность и степень поперечной связанности, могут изме- 
няться в широких пределах и тем самым отвечать различным тре- 
бованиям. 

Эти преимущества привели к широкому развитию теоретиче- 
ского и практического изучения ионообменников, так что 1935 г. 
можно считать началом эры ионообменников. 


Б. СИНТЕЗ ИОНООБМЕННИКОВ 


Ионообменник представляет собой поперечносвязанный поли- 
мер, содержащий ионизованные или способные к обмену группы, 
например —$5Оз3Н, —6О;3Ма, —СООН, —МН,, —МНзЦ или 
№ММе.С!. Ионообменники с большим числом поперечных связей 
{24%) имеют плотную непроницаемую структуру. Ионы внешнего 
раствора не могут диффундировать внутрь подобных обменников, 
и обмен происходит только на поверхности частиц обменника. 
Следовательно, обменная емкость этих ионообменников очень 
мала. Ионообменники с меньшей степенью сшитости поглощают 
воду и набухают при контакте с водой или водным раствором. 
Обменивающиеся ионы могут диффундировать внутрь обменника, 
т. е. все ионогенные группы могут принимать участие в обмене, и 
обменная емкость может резко увеличиться. Ионообменники с очень 
малым числом поперечных связей поглощают так много воды, что 
ведут себя подобно студню. По физическим свойствам такие ионо- 
обменники мало пригодны как для лабораторных, так и для про- 


мышленных применений. Набухание ионообменников более под- 
робно обсуждается в гл. 2, разд. Е. 


Б.1. Синтез катионообменников 


Б.1.а. Конденсационные полимеры 


При конденсационной полимеризации мономеров выделяется 


молекула воды. Например, реакция л-замещенного фенола и 
формальдегида приводит к линейному полимеру 


ты 2 ЗОН, з 
| 
”. 
п 0+ ИНСНО — пн,о + их 
® 
х $ 


= 1 
Где Х — соответств 


ующая алкильная г ппа. П 
о ра ру . оперечные связи 


ются, так как каждая молекула п-замещенного 
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фенола реагирует с формальдегидом только в ея м 
ниях к гидроксильной группе. г Ш. - 
реагировать с формальдегидом по трем гру а д ых о Е 
и одном пара-положениях. Таким образом, р о 
лом и формальдегидом в молярном отношени Е т 
получить ионообменник © большим числом поперечны м. 








ОН С — 
| 
/\ сн, “сн, “сн, 
а. 
" де СН.— 
сн, 
СН | СН.— 
| | 
9 г 
= СНь О СН, О СН, 
бн 6 6 


Если смесь и-замещенного и незамещенного фенолов обраба- 
тывать соответствующим количеством формальдегида, молекулы 
замещенного фенола образуют полимерные цепи, а молекулы не- 
замещенного служат для создания поперечных связей между эти- 
ми цепями. Таким образом, степень сшитости можно регулировать 
соотношением п-замещенного и незамещенного фенолов. 


= он он Г 
| | 
СНЕ С о /-св-И сн, 
& & & & 
| | | 
- х Хх | х 


Н. 
он он | он 
| | Ё | 
ее ен, И < 
\ р. \л АН \/ 
| | ОН |9 
х сн, х 


Приведенная структурная формула соответствует катионообмен- 
нику. Атомы водорода гидроксильных групи могут замещаться 
металлом. Однако константа ионизации фенола настолько мала 
(рК == 10), что обмен может происходить только при высоких 
РН. Другими словами, этот катионообменник характеризуется 
слабокислотными свойствами. 

Если Х в вышеприведенном ионообменнике — сульфогруппа, 
то он обладает свойствами как сильной, так и слабой кислоты. 


Водород сульфогруппы может замещаться металлом при любом 
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рН, но фенольный водород обменивается только в щелочном рас- 
творе. Ионообменная смола такого типа называется бифункцио- 
нальной. 

Другую бифункциональную смолу можно получить, если 
Х — карбоксильная группа. Такой ионообменник обладает свой- 
ствами средней и очень слабой кислоты. 

В предыдущих примерах в исходных мономерах присутст- 
вовала по крайней мере одна ионогенная группа. Ионогенную 
группу можно также вводить во время синтеза. Например, с 
помощью реакции фенолята натрия, сульфита натрия и формаль- 
дегида получается ионообменник с группами  —ОМа и 
—СН.—$ОзМа. Есть еще и другие способы вводить ионогенную 
группу в синтезируемую смолу. Ионообменник с фенольными и 
арилсульфогруппами может быть приготовлен сульфированием 
фенольной смолы. 

Метод конденсационной полимеризации сыграл важную роль 
в первый период развития ионного обмена, и приведенные выше 
синтезы ионообменников представляют лишь небольшую долю 
таких синтезов, описанных в литературе. Почти все важные для 
аналитической химии ионообменники в настоящее время синте- 
зируются методом полимеризации. В сравнении с методом поли- 
меризации реакция конденсации имеет четыре важных недостат- 
ка: 1) Получающиеся продукты менее устойчивы по отношению 
к окислителям. 2) Продукты обычно получают в виде блока, кото- 
рый затем измельчают до соответствующего размера; продукты 
же полимеризации состоят из маленьких шариков почти одина- 
кового размера. 3) Большинство конденсационных смол бифунк- 
циональны, в то время как методом полимеризации получают 
монофункциональные ионообменники. 4) При конденсационном 
методе обычно труднее регулировать степень сшитости и обмен- 
ную емкость продукта, чем в методе полимеризации. Однако, 


ионообменники конденсационного типа более устойчивы к гамма- 
излучению. 


Б.1.6. Полимеризационные обменники 


Б.1.6.1. Приготовление шариков поперечносвязанного поли- 
стирола. В методе полимеризации мономеры соединяются по 
механизму свободных радикалов без удаления каких-либо не- 
больших молекул. Например, стирол полимеризуется при дейст- 


вии катализатора такого, как перекись б 
а Е ензоила, и умерен 
нагревании в линейный полистирол : а 
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бензола с катализатором 
стирола и дивинил . 
Если нагреть смесь р уют линейные полимерные цепи, со- 


молекулы стирола образ 
не молекулами дивинилбензола (ДВБ) ПИ. 


| 
—сн-ев,-сН-сн,-СН-СВв—СН-СН, СНВ, 


ан, а, СН С 
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Степень сшитости регулируется отношением ДВБ и стирола 
в исходной смеси. Чистый ДВБ слишком дорог для этой цели, и 
в промышленности используют смесь ДВБ и этилстирола в при- 
близительно равных весовых количествах. ДВБ и этилстирол в 
свою очередь состоят из смеси трех изомеров. Принятая числовая 
величина степени сшитости углеводородного сополимера и ионо- 
обменника определяется номинальным содержанием ДВБ, т. е. 
количеством (в мольных процентах) чистого ДВБ в исходной смеси. 
Присутствие этилстирола в смеси мономеров определяется этил- 
замещениями некоторых бензольных колец конечного продукта. 
Изменениями в составе продажного дивинилбензола частично 
объясняются различия, наблюдаемые для разных партий иден- 
тичных ионообменных смол. 

Ионообменные смолы в виде мелких шариков более удобны 
для большинства процессов, чем смола в виде неправильных ча- 
стиц, получаемых дроблением крупного куска. Мелкие шарики 
[11, 12] полистирольной смолы получают, эмульгируя смесь 
стирола, ДВБ и катализатора в водном растворе эмульгатора и 
нагревая до 90°С. Средний размер шариков (называемых перлами 
или бусинками) зависит от концентрации и природы эмульгатора 
и интенсивности перемешивания. 

Б.1.6.2. Сульфирование шариков полистирольной смолы. Сле- 
дующей ступенью в производстве сильнокислотных катионообмен- 
ников является сульфирование шариков поперечносвязанного 
полистирола обработкой концентрированной серной кислотой в 
течение нескольких часов при 100 °С. При этом каждое бензольное 
кольцо полимера сульфируется независимо от того, имеет ли оно 
один или два заместителя —СН—СН,— или этильную группу, 
образовавшуюся из этилстирола. 

Реакция кажется простой, однако если не принять меры, то 
могут возникнуть затруднения. Сульфирование начинается на 
поверхности шариков и развивается внутрь зерна, сопровождаясь 
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выделением тепла и набуханием. При этом внешние слои зерна 
расширяются, вызывая растяжение внутренних слоев, что может 
привести к растрескиванию шариков. Чтобы избежать этого, ша- 
рики перед сульфированием обрабатывают растворителем, в ко- 
тором они набухают. Для этой цели используют толуол, четырех- 
хлористый этилен, треххлористый этилен или дихлорэтан. Объем 
зерна в этих растворителях увеличивается в течение 20 ч соот- 
ветственно на 15, 60, 68 и 72% [13]. 

После сульфирования шарики отфильтровывают через пори- 
стый стеклянный фильтр. Если серную кислоту, которая исполь- 
зовалась для сульфирования, отмывать слишком быстро, то рез- 
кое расширение зерен может привести к их растрескиванию. 
Шарики можно отмыть до полного удаления кислоты медленным 
пропусканием воды в течение 24 ч или промыть сначала 
26%-ным, а затем более разбавленными растворами хлористого 
натрия [13]. 

Хлорсульфоновая кислота С1$О,Н — более современный суль- 
фирующий реагент. Зайферт [14] обрабатывал шарики сополимера 
этой кислотой при 60 °С и получал полистирол с сульфохлорид- 
ными группами. Последний при 50 °С легко гидролизуется водой 
до сульфокислоты. 

Большинство сульфополистирольных смол имеет одну сульфо- 
группу почти на каждое бензольное кольцо. Можно легко рас- 
считать, что в сульфированной смоле с обменной емкостью 
5,20 мг-экв/г, полученной из смеси 84,00 мол. % стирола и по 
8,00 мол. % ДВБ и этилстирола, молярное отношение сульфо- 
групп к бензольным кольцам равно 0,97. 

Б.1.6.3. Сульфированные полистирольные смолы низкой ем- 
кости. Для промышленных [15] и аналитических целей [16, 17|, 
а также для некоторых теоретических исследований [18, 19] же- 
лательно иметь смолы с меньшей степенью сульфирования. Рас- 
пределение сульфогрупп значительно влияет на свойства частич- 
но сульфированных смол. Для процесса гель-жидкостной экстрак- 
ции по Смоллу [20] полностью или почти полностью сульфируют 
тонкий поверхностный слой шарика, а остальное зерно не суль- 
фируется. Для других целей сульфогруппы должны быть распре- 
ты произвольно или однородно по всему объему зерна. Для 

ольшинства процессов такого четкого распределения сульфо- 
групп не требуется. 

Штаудингер и Хатчинсон [21] разработали метод сульфирова- 
ния поверхности смол обработкой их серным ангидридом, серной 
кислотой или хлористой серой в газообразном или жидком со- 
стоянии. При этом происходит очень медленная 


диффузия суль- 

и дего реагента внутрь смолы. Смолл [20] применил о 
г. к поверхностному сульфированию сополимерных шариков. 
вестному весовому количеству концентрированной серной 
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ОЕ до 100 °С, он добавлял —— = (по весу) 
сухих шариков сополимера и перемешивал смесь при той же тем- 
пературе до тех пор, пока обменная емкость не достигала 
0,005 мг-экв/Г- Продолжительность сульфирования при этом 
зависела от содержания ДВБ в сополимере и исходной концентра- 
ции кислоты. Для определения времени контакта кислоты дан- 
ной концентрации и шариков сополимера необходимы предвари- 
тельные опыты. Смолл считает, что при использовании сополи- 
мера с 2% ДВБ достаточно приблизительно 20 мин. После окон- 
чания сульфирования он фильтровал смесь и промывал зерна 
водой, чтобы удалить серную кислоту. Обменная емкость продук- 
та определялась потенциометрическим титрованием (см. гл. 2, 
разд. Е). - 

Синтез произвольно сульфированных смол низкой емкости 
представляет более трудную задачу. Существует три различных 
подхода. 

Впервые синтез подобных смол был выполнен Бойдом и сотр. 
[18] в 1954 г. Еще раньше Бауман [22] наблюдал, что дауэкс-50 
теряет обменную емкость при нагревании в воде при высокой тем- 
пературе. Эта реакция была заметна при 150 °С для смолы в во- 
дородной форме и при 175 °С для натриевой формы смолы. Бойд 
[18] сделал вывод, что потеря сульфогрупп, весьма вероятно, 
происходит произвольно и частичное десульфирование обычного 
дауэкса-50 при высокой температуре должно привести к однород- 
ной сульфированной смоле низкой емкости. 

При проведении этого синтеза встречались отдельные затруд- 
нения. Во-первых, реакцию в водородной или натриевой форме 
трудно контролировать. Исследователи нагревали смолу смешан- 
в. формы с водой в запаянных ампулах. 

Н росто реакция, обратная сульфированию: 


—СьН; + Н:50, — —СЬН.ЗО,Н + НО, 


по Е десульфирования после вскрытия запаянных ам- 
пул обычно чувствовался запах` меркаптанов. Наиболее серьез- 
ный недостаток метода десульфирования заключается в умень- 
шении степени сшитости смолы [18]. 

Райхенберг [23] ‚видоизменил этот синтез, нагревая смолу 
с концентрированной соляной кислотой при 165 °С, что исклю- 
чило образование меркаптанов. : 
ты: подход к задаче синтеза произвольно сульфированных 
а емкости изложен в работе Грейдона [24]. К эмуль- 
в о смеси стирола, продажного ДВБ и бутилового эфира 
+ еФоСтирОа прибавляли перекись бензоила в качестве ката- 
ра нь Затем обрабатывали шарики смолы 

дроокиси натрия для превращения эфирных 
групп сополимера в натриевую соль и получения частично суль- 


1,2 М раствором 
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фированной ионообменной смолы. Обменная емкость сухой смолы 
в Н*-форме равнялась 2,9 мг-экв/г. Величина обменной емкости 
зависит от процентного содержания эфира стиролсульфокислоты 
в исходной смеси. Грейдон использовал сульфированный эфир, 
так как свободная стиролсульфокислота не смешивается © ДВБ. 
Чтобы получить смолу с обменной емкостью 4,87 мг-экв/г и свой- 
ствами обычного сульфокатионообменника, частично сульфиро- 
ванную смолу сульфируют дальше обычным путем. 

Грейдон [25] осуществил полимеризацию смеси М,М№-диметил- 
п-сульфамидстирола, ДВБ и стирола, обрабатывая продукты 
кипящей 25%-ной соляной кислотой в течение 120 ч до замеще- 
ния гидроксильных групп диметиламидными, и получил катионо- 
обменник с емкостью 0,94—3,12 мг-экв/г. 

Третий подход к вопросу синтеза произвольно сульфирован- 
ных смол с низкой емкостью иллюстрируется методом Райхен- 
берга [23], который обрабатывал шарики сополимера стирола и 
ДВБ нитробензолом. Набухшие шарики затем обрабатывали кон- 
центрированной серной кислотой при низкой температуре, ис- 
ключающей значительное сульфирование. После того как серная 
кислота продиффундирует в смолу, температуру смеси повышали, 
и происходило произвольное сульфирование. Степень сульфиро- 
вания зависит от ‘концентрации серной кислоты в нитробензоле, 
температуры и продолжительности реакции. Метод неприменим 
к смолам, содержащим более 15% ДВБ. 

Произвольно сульфированные катионообменные смолы ем- 
костью около 1,2 мг-экв/г маркируются, например, ЕТ-561. 
Хотя подробности производства этой смолы не опубликованы, 
метод, возможно, подобен описанному Райхенбергом [23]. 

Б.1.6.4. Полистирольные смолы с фосфорно- и фосфористо- 
кислыми группами. Если поперечносвязанный полистирол обра- 
батывать треххлористым фосфором, используя в качестве ката- 
лизатора хлористый алюминий, то группа РС внедряется в 
бензольные кольца. Последующий гидролиз позволяет получить 
фосфорилированный полистирол ы : 


ОН сН 
| 
С.Н.—РНО(ОН) 


окисление которого приводит к полистиролу [26] с фосфорнокис- 
лыми группами 


а 
С‹Н.—РО(ОН), Е 


Б.1.6.5. Хелатные смолы. Смолы это 
—СН.М(СН.СоОН),, Е 


2—579 


а содержат группу 
присоединенную к поперечносвязанному по- 
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листиролу, и получаются с помощью следующих реакций [27]: 
у» 


—сн_СН,— аснюме —СН-СН5— М ЗЫ 


| 
с, 


— 





ВЕ =: 
Ч 7пСь с ‚На—СНьС! СН.—СНМН, 
асныоон —СН-—СН»— 
—> 
СН.—СН,—МСН.СООН)» 


5.1.6.6. Карбоксильные смолы. Хотя карбоксильные группы 
могут внедряться в полистирольные каркасы, большинство из- 
вестных карбоксильных смол получено сополимеризацией мета- 
криловой кислоты или ее эфиров с ДВБ [28, 29]. Как и в случае 
синтеза полистирольных смол, ДВБ необходим для создания 
поперечных связей. Растворимость метакриловой кислоты в воде 
в процессе сополимеризации не позволяет получать из нее шари- 
ки. При использовании эфиров метакриловои кислоты можно 
проводить сополимеризацию в эмульсии и получать шарики смолы 
с этерифицированными карбоксильными группами, при гидроли- 
зе которых образуется смола со свободными карбоксильными 
группами. 





Б.1Г. Синтез анионообменных смол 


Б.Н.а. Конденсационные полимеры 


Реакция формальдегида с ароматическими аминами аналогич- 
на его реакции с фенолами и позволяет синтезировать смолы 
с ароматическими аминогруппами. Последние являются очень 
слабыми основаниями и могут реагировать с водными растворами 
кислот и осуществлять анионообменную реакцию. Эти смолы 
имеют меньшее значение, так как анионообменники, 

АТМН, + Н+ + СГ —> АгМН.С! 
АТМНЬС! + МОз —> АГМН.МО, + С1- 
приготовленные методом полимеризации, более устойчивы и 
имеют большую основность. 


Б.1.6. Полимеризационные обменники 


‚ Исходным продуктом для производства анионообменных смол 
могут быть зерна поперечносвязанного полистирола. Эти зерна 
вначале подвергают набуханию в хлорметиловом эфире (более 
правильно — хлорметилметиловый эфир) и затем проводят 


реакцию с эфиром, используя в качестве катализатора безводную. 
соль четыреххлористого олова или хлористый цинк [30]. При 
реакции 
еН-СН: бн-си.— 
| + Меосн.с — | -- Меон (Па) 
С.Н СН. сн. 
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приблизительно 56% бензольных колец хлорметилируется. Зер- 
на хлорметилированной смолы подвергают набуханию в раство- 
рителе и обрабатывают избытком аммиака или (боле- часто) 
алифатическим амином. Все хлорметилированные группы реаги- 
руют по уравнениям 








МН СНС, = 
>. 1 
С.Ни—СН,—МНзСЕ 
МНоМе —СН=СН.— 
ЕВЕ НИЕ И 
С.Н.—СН,—МН,Ме-сг 
—СНЬ—СН.— МНМе —СН—СН.— те 
= =—=—=————— т ^ 
С.Не-СН,с С.Н.—СН,—МНМе; С! 
Мме __ ен ен= = 
СН.—СН,—ММесг 
ММе(сн.сньон) —СН—СН,.— 
м— 


СеН—СН, —ММе’(СН,Сн,ОН)+СГ 


В7каждом случае образуется анионообменная смола в С!-форме. 
Обработав эти смолы достаточным количеством гидроокиси нат- 
рия, получают следующие продукты: 


Е СНОВ Е" 
ИЛИ 

С«Н.—СН,—МН*ОН- СН.—СН,—МН, 
ОН — —©Н=<Н.— 

| или 

СёНа—СН,—МН.Ме+ОН- СН.—СН.—МНМе 
Ш —СН-Сн,— —СН=СВ,— 

или 

СоН.—СН,—мМНМеон- СёНа—СН,—ММе, 

ТУ —СНЬ—СН,- 


СНа—СН.,—ММезон- 
У -—СНСН— 


СаН.—СН,—ММехсн,сн,он)+оН- 


Первые три смолы с первичными, вторичными и третичными ато- 
мами азота являются слабоосновными. Четвертая и пятая смолы 
с четвертичным азотом — сильноосновные. Их иногда называют 
сильноосновными смолами первого и второго типа. 

Синтез полистирольных анионообменников более сложен, чем 
синтез аналогичных” катионообменников. Во-первых, хлормети- 


9% 
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вать с поперечносвязанным полисти- 


й может реагиро сеть 
к : у (Та), но и по реакции (16): 


ролом не только по реакции 


—СН—=СН,— Е - 
н, сна ты 
- —> СН, на (16) 
СН ен, 
вне, и сн, 


в результате которой образуются дополнительные поперечные 
связи; их число может быть рассчитано из количества хлорме- 
тилового эфира в обеих реакциях и обменной емкости конечного 
продукта. Этот расчет неприменим к торговым смолам, так как 
условия их хлорметилирования соответствуют скорее реакции (1а), 
чем реакции (16). 

При увеличении среднего расстояния между двумя полимер- 
ными цепями в полистирольном зерне возможность осуществле- 
ния реакции (16) уменьшается; поэтому, когда начнется реакция, 
зерна должны быть по возможности набухшими [31]. Рассуждая 
аналогичным образом, можно показать, что при большем содер- 
жании ДВБ в исходном полистирольном зерне увеличивается 
вероятность реакции (16). В этой связи интересно отметить, что 
фирма «Ро\ Спепуса! Со.» выпускает сульфированный полисти- 
рольный катионообменник с содержанием ДВБ 2—16%, а наи- 
более поперечносвязанные сильноосновные анионообменные смо- 
лы содержат только 10% ДВБ. Скорость реакции (16) зависит от 
концентрации групи —С,Н.—СН.С|, которая увеличивается, 
когда преобладает реакция (1а). Поэтому при увеличении содер- 
жания хлорметилированных колец скорость реакции (16) по 
сравнению со скоростью реакции (1а) возрастает; реакцию хлор- 
метилирования следует прекращать до ее завершения. Этот факт 
подтвержден экспериментально Пеппером и др. [31]. Как уже 
упоминалось, продажные анионообменные смолы получают из 
поперечносвязанного полистирола, в котором хлорметилировано 
только 56% бензольных колен. Среди других условий на отно- 
сительную скорость реакции особенно влияют температура, ко- 
личество и чистота хлорметилового эфира и присутствие или от- 
сутствие растворителей [33]. 

Во-вторых, возможна нежелательная побочная реакция меж- 
ду хлорметилированным полистиролом и амином. Например, при 
использовании метиламина наряду с основной реакцией 


—сн-сн,— Е” ть 
о АНВЫЯ на 1 
СьН.—СН.С СНа—СН,МНМе (1в} 
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1 может протекать и нежелательная: 
| сН—сН, сН-СН,— 
| | 
СОН СН, 
. СН,С! СН, 
в ЧЕНС! 
| + — № 
| (1г) 
| ММен СНЬ 
| | | 
СН, СН 
| | 
Ые Ся СН =СН,— 
- а 
то ] —СН-сН.— 
ак В результате реакции (1г) образуется не только неизвестное ко- 
а), личество дополнительных поперечных связей, но также и вто- 


ричные ионогенные группы (> М№Ме), вследствие чего смолы ста- 
новятся бифункциональными. Однако на кривой титрования 
(см. рис. 3) имеется только один перегиб, следовательно, по основ- 
ности группы —М№НМе и ›>М№Ме различаются незначительно. 
Реакции, аналогичные реакциям (1в) и (1г), могут идти и в при- 
сутствии вместо метиламина аммиака или другого первичного 
амина. Возможно, что вторичный амин может вести себя в качест- 
ве поперечной связи, производя четвертичный азот. Однако Пеп- 
пер и др. [31] не обнаружили четвертичной группы в анионооб- 
меннике, приготовленном из хлорметилированного поперечносвя- 
занного полистирола и диметиламина. 

Молекула третичного амина может реагировать только с од- 
ной хлорметильной группой, поэтому дополнительных попереч- 
ных связей при синтезе сильноосновных анионообменных смол 
реакцией между хлорметилированной смолой и третичным амином 
не возникает. Кроме того, предполагают, что сильноосновные 
смолы монофункциональны, за исключением незначительных от- 
клонений, которые будут обсуждаться в следующем разделе. Во 
многих сильноосновных смолах найдено относительно небольшое 
количество слабоосновных групп. Краус и Мур [33] доказали при- 
сутствие в дауэксе-1! слабоосновных групи в количествах, мень- 
ших 0,3% общего числа анионообменных групп, что, возможно, 
является результатом незначительного разложения смолы соглас- 
но реакции (26). 





Б.Ш. Полифункциональные полистирольные смолы 


Сильнокислотные смолы, приготовленные сульфированием по- 
перечносвязанного полистирола, классифицируются как моно- 
функциональные, но существует мнение, что эти смолы не яв- 
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р е этого слова. 
ляются монофункциональными в строгом ЕЕ. т 
_Полифункциональность таких смол объясняе 


нами. 


Б.Ш.а. Изомерия положения 


Сульфирование бензольного кольца стирола ее р 
орто-, мета- или пара-положение к месту присоед Е. 
зольного кольца к углеводородной цепи. Поэтому в одн 
зольном кольце могут существовать три различных типа сульфо- 
групп. Кроме того, бензольные кольца ДВБ также сульфируются 
и приводят к шести дополнительным изомерам по нь 
Если в ДВБ присутствует этилстирол, то можно получить более 
десяти изомерных соединений по сульфогруппам. 

Каждая сульфогруппа из девятнадцати возможных типов про- 
являет небольшие различия при обмене любой пары катионов, 
например натрия и водорода. Другими словами, коэффициент 
селективности, т. е. классическая константа равновесия реакции 


НВ Ма* — Мав + Н+ 
[МавН*] 
[9КИМа+] › 


состоит из девятнадцати коэффициентов селективности. В связи 
‘с этим коэффициент селективности — величина не постоянная, 
а зависящая от молярного отношения натрия к водороду в смоле 
то 

Подобное явление наблюдается и в случае анионообменных 
смол, так как хлорметильная группа, а следовательно, и ионо- 
тенная группа может занимать девятнадцать различных поло- 
жений. 

Чтобы показать важность изомерии даже в несульфирован- 
ном поперечносвязанном полистироле, Уили и др. 134] пригото- 
вили три образца смолы сополимеризацией стирола с продажным 
и чистым п- и м-ДВБ. В каждом случае использовали 8% 


ДВБ. Увеличение объема зерен при их контакте с бензо, - 
ставляло 1,84, 1,53 и 1,77%. р 


Е = 


Б.11.6. Неслучайные поперечные связи 


При сополимеризации стирола и ДВБ цепи сополимера растут 
за счет присоединения мономерных единиц. Если кинетические 
константы реакции сополимеризации для ДВБ те же, что и для 
стирола, то ДВБ (и, следовательно, ‘поперечные связи) будут 
произвольно распределены вдоль каждой цепи полимера и в а 
не в целом. Однако кинетическая константа реакции больше ге 
ДВБ [35], и поэтому молярное отношение непрореагировавшето 





Введение 25 





ДВБ к стиролу в процессе полимеризации уменьшается. Это озна- 
чает, что те зерна, которые заполимеризовались в начале про- 
цесса, имеют более высокую степень сшитости, чем зерна, запо- 
лимеризовавшиеся позже. Зерно неоднородно и по числу, и по 
- расположению поперечных связей. —- - 
а Известно, что коэффициент селективности любой данной нары 
ионов возрастает с увеличением числа поперечных связей (гл. 3). 
Из этого следует, что для любого смоляного зерна коэффициент 
селективности ‘изменяется в зависимости от числа поперечных 
связей. Эта вторая причина полифункциональности, возможно 
более серьезна, чем полифункциональность, обусловленная изо- 
мерией. у 











В. МАРКИ ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ 





В табл. 3 приведены ионообменные смолы, упоминающиеся в 
тексте. Хотя в продаже имеются еще и другие марки смол, в таб- 
лицу включены смолы, наиболее часто используемые в аналитиче- 
ской химии в странах, разговаривающих на английском. Некото- 
рые менее известные смолы и несмоляные обменники рассматри- 
ваются в соответствующих разделах. 
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Глава 2 


ОБЩИЕ СВОЙСТВА ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ 


А. УСТОЙЧИВОСТЬ 


А.Г. Термическая устойчивость 


При воздействии высоких температур может произойти умень- 
шение числа поперечных связей и количества ионогенных групп. 
Эффективность этих процессов зависит не только от температуры 
и продолжительности нагревания, но также от солевой формы 
смолы и контактирующего раствора. 


А.1.а. Уменьшение числа поперечных связей 


При нагревании сульфированного полистирола в водородной 
форме, содержащего 8% и более ДВБ, в запаянной ампуле при 
температуре ниже 150°С наблюдались лишь незначительные 
изменения [1]; при нагревании же сульфированного полистирола 
с 0,5% ДВБ при 50 °С в атмосфере сухого воздуха наблюдались 
необратимые превращения, заключающиеся главным образом в 
уменьшении числа поперечных связей [2]. 

Хотя смола с болышим числом поперечных связей, вероятно, 
немного более устойчива в любых условиях, однако в сухом со- 
стоянии ее устойчивость уменьшается. 


А.1.б. Уменьшение числа ионогенных групп 


Большая часть исследований термической потери ионогенных 
групн выполнена Маринским и Поттером [3]. При нагревании 
в воде амберлита 1К-120 в Н+-форме (сульфированный поли- 
стирол) потеря сульфогрупи происходит в основном по реакции 
первого порядка. Однако около 15% сульфогрупип реагирует 
более быстро, и почти полная их потеря при температуре 150 °С 
наблюдается за 12 дней, а при 180 °С за 1 день. Та же смола в 
[1*-форме значительно более устойчива: скорость разложения 
этой смолы по реакции первого порядка в 10 раз меньше, чем 
смолы в Н*-форме. При этом не происходит быстрой потери части 
сульфогрупп, как для Н*-формы. Устойчивость других солевых 
форм смолы близка к устойчивости 11*-формы. 

Термическое разложение амберлита 1№А-400 в ОН-`-форме 
(полистирол с бензилтриметиламмониевыми группами) в присут- 
ствии воды более сложно. Как ив случае Н+-формы а 
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вующего катионообменника, наблюдается быстрая вы: 
близительно 15% четвертичных аммониевых групп, а за ь 
лее медленное разложение по реакции первого порядка. ии 
образом, имеют место две различные реакции, отвечающ 
быстрому, так и медленному разложению: 
—СнН,—ММеОН —> —СН,ОН - ММе,, (2а) 
—СН, _ММеОН —> —СН,ММе, + МеОН. (26) 
Относительные скорости этих реакций приблизительно равны; 
при этом 60% ионогенных групп разлагаются по уравнению (2а) 





: ТВА- 120, 1В 
8 
7ВА-400, 
т 
> 1Н-/20, НВ 
3 
0 





60 50 100 120 140 — 160 180 200 
Температура, "С 


Рис. 1. Термическая устойчивость ионообменных смол. 
(Е — время полуобмена, дни.) 


и 40% по уравнению (26) независимо от температуры и от того, 
какая`реакция преобладает: быстрая первичная или медленная 
вторичная [3, 4]. Необходимо отметить, что вторичная реакция 
приводит не к потере обменных групп, а к превращению сильно- 
основных групп в слабоосновные. 

На рис. 1 приведены данные Маринского и Поттера. Отметим, 
что фосфатная форма значительно более устойчива, чем гидрок- 
сильная. Возможно, что труднее гидролизуемые формы, напри- 

_ мер ВС и КМО;, также более устойчивы, так как разложение 
смолы в фосфатной форме усугубляется частичным превращением 
‚ее в гидроксильную форму - 

ВзРО, + НОН =—> В,НРО, - ВОН. 

Смолы в карбонатной и бикарбонатной формах также гидроли- 

_ зуются, особенно при их нагревании в открытом сосуде, что при- 
водит к удалению углекислого газа [4]. 

2ЕНСО; + Н.О — В,СО, -- Н.О-- СО, 

К.СОз + Н.О —> КНСО, -|- ВОН. & 
"Образец амберлита [В А-400 в карбонатной форме при нагревании 
в открытом сосуде при 90 °С в течение 30 дней терял 12% силь- 
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ноосновных групп, а при нагревании в закрытом сосуде только 
3% этих групп. 

Данные рис. 1 удовлетворительно согласуются с небольшим 
числом количественных данных по термической устоичивости, 
полученных другими исследователями. Бауман и сотр. [5] обна- 
ружили незначительное разложение натриевой формы дауэкса-50 
при нагревании ее в присутствии воды в течение 16 ч при 180 °С. 
Из данных рис. | вытекает, что в этих условиях разлагается 
0,82% литиевой формы. В тех же условиях водородная форма 
теряет 10% емкости, согласно данным Баумана, и 13% по ре- 
зультатам, приведенным на рис. 1. При экстраполяции зависи- 
мости, полученной для водородной формы, до 140 °С получаем, 
что 0,5% емкости будет потеряно через 16 ч; Бауман не наблюдал 
потери емкости при этих условиях. Из данных рис. 1 следует, что 
потеря емкости для сильноосновных групп амберлита 1КА-400 
составляет 67%, если анионообменник нагревать в присутствии 
воды при 90 °С в течение 30 дней; по данным Баумана [4], эта 
потеря равнялась 47%. 

Смолы, содержащие группы —СН,ММе’(СН,СН,ОН)ОН, 
несколько менее устойчивы, чем смолы с группой —СН,ММезОН. 
Слабоосновные смолы в ОН`-форме более устойчивы, чем силь- 
ноосновные. 

Из приведенных выше рассуждений очевидна трудность полу- 
чения абсолютно сухой смолы, особенно сильноосновной смолы 
в ОН--форме и сильнокислотной смолы в Н*-форме. К счастью, 
в ряде экспериментов, например при потенциометрическом титро- 
вании (гл. 2, разд. Д) или определении коэффициента селектив- 
ности, нет необходимости полностью высушивать смолу перед 
употреблением. В таких случаях достаточно знать влажность 
смолы: последняя быстро определяется следующим образом. 

‚ Навеску смолы частично высушивают на воздухе при комнат- 
ной температуре или при нагревании в вакууме при такой темпе- 
ратуре и в течение такого интервала времени, при которых не 
происходит заметных изменений ее веса. Затем смолу тщательно 
перемешивают, часть образна высушивают в вакууме до постоян- 
ного веса и рассчитывают процент влажности. Высушенный обра- 
зец выбрасывают, так как при высушивании он может немного 
разложиться. Поллио [5а] для определения воды в смоле реко- 
мендует использовать титрование по методу Фишера. 


А.П. Химическая устойчивость 


Смолы, приведенные в табл. 3, не разрушаются сильными е- 
лочами и сильными неокисляющими кислотами, однако рав 
рю или гидроксильную форму ускоряет их термическое 
разложение. Смолы, не разрушающиеся при действии обычных 

















окислителей, разлагаются сильными окислителями, подобными 
бихромату, перманганату и горячеи концентрированной азотной 
кислоте (приблизительно 2,5 М). Фенолформальдегидные смолы 
менее устойчивы к окислителям, чем полистирольные. 

Хотя перекись водорода не имеет высокого окислительно- 
восстановительного потенциала, она медленно действует на смо- 
лы, разрушая поперечные связи и реагируя с ионогенными груп- 
пами сильноосновных смол в ОН--форме. Смолы слабо окисляются 
даже кислородом воздуха. Это явление объясняли [6] действием 
кислорода на «слабые звенья» смолы с образованием перекиси и 
свободных радикалов, благодаря чему протекает радикальная 
полимеризация по цепному механизму. 


вООН —> КО* НО", 
ВО ВН — ВОН+ К”, 
ВН НО" —Н,О +В”, 


В и В’ — соответствующие алифатические радикалы. Окисле- 
ние необходимо только для инициирования образования радика- 
лов. Реакция сильно катализируется медью, железом, марган- 
цем [6] и некоторыми аминокислотами [7]. Как и при термическом 
разложении, образуются продукты с группами —СН»ММе, и 
-_СН,ОН. Образец амберлита ТКА-400 в ОН--форме теряет 10% 
сильноосновных групп при обработке 5% -ным раствором перекиси 
водорода в течение 16 час при 30 °С в темноте. 


А.Т. [Радиационная устойчивость ‘’ 


Известно, что свойства сульфированных полистирольных емол 
в Н+-форме и сильноосновных смол в ОН`-форме быстро ухуд- 
шаются при использовании их для деионизации воды, циркули- 
рующей в ядерном реакторе. Маринский и Поттер [За] облучали 
эти смолы дозой 1,0.107 Р без их разложения, но Холл и Стрит 
[3в] нашли, что ОН`-форма сильноосновной смолы типа | разру- 
шается при дозах гамма-радиации 1,0. 108 Р и более. 

Образец смолы (1,5 г) помещали в`закрывающуюся трубку с 
водой, устанавливали ее на расстоянии 3 см от источника Со 
мощностью 1 кКи и через некоторый промежуток времени опреде- 
ляли емкость смолы и различные соединения азота, выделившие- 
ся в раствор (табл. 4). 

Потерю общей емкости и емкости по сильноосновным группам 
наряду с увеличением емкости по слабоосновным группам можно 
объяснить теми же реакциями [(2а) и (26)], которые имеют место 
при термическом разрушении смолы. Присутствие в растворе 
аммиака и первичных и вторичных аминов позволяет сделать вы- 
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Таблица 




















Влияние гамма-излучения на сильноосновной анионообменник 
(данные Холла и Стрита) 





Обменная емкость, мг-экв/г | Количество в растворе, ммоль 
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вод о возможности протекания и других реакций. Авторы объяс- 
няют образование диметиламина следующими реакциями: 


—СН,ММе, + Н,О —> —СН,ОН + МНМе,, 
—СНММеон — —СНО + СН, + МНМЬ.. 
Авторы объясняют присутствие монометиламина реакциями 


№ММе; —> СН, -- МемСН,, 
Мемсн, -+ НО — МН,Ме-- НСНО 


МНМе, — СН,\Ме -- 2Н, 
СН.М№Ме -- Н.О —> МН.Ме -- НСНО. 


Аналогичными реакциями можно объяснить и образование 
аммиака 
МНМе, — НМСН, + СН, 


нмсн, + Н.О — МН, + НСНО 


МН,Ме — > НЫСН,, 
НМСН, -- Н,О — МН; + НСНО. 


: 

1 
Е 
и 


АЛУ. Механическая прочность 


При использовании смол в промышленности, где зерна смолы 
подвергаются частой регенерации, механическое разрушение зе- 
рен имеет существенное значение. В работах лабораторного мас- 
штаба механическое разрушение смолы не столь существенно, 
необходимо только избегать ее быстрого набухания. 
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Б. ЭКВИВАЛЕНТНОСТЬ ИОНООБМЕННЫХ РЕАКЦИЙ 


Принцип электронейтральности заключается в том, ыы число 
миллиграмм-эквивалентов ионов, поглощенных обменником, долж- 
но быть точно равно числу миллиграмм-эквивалентов ИОНОВ рав- 
ного заряда, выделяемого смолои. 

НВ К+ + С1- — КЕ-ЕН*- СГ, 
НВ + Са*+ +261 —> Сав, Е 2Н+--2СГ. 


Однако есть ионообменные реакции, в которых стехиометриче- 
ское соотношение между исходными и получаемыми продуктами 

‚ реакции, по-видимому, нарушено. Например, точно |1 г сухой 
полистирольной смолы в Н*-форме обрабатывали раствором 
хлорида магния до тех пор, пока все водородные ионы не вытес- 
нялись из смолы. Было найдено [8], что смола поглотила 
5,23 мг-экв магния, а выделила только 4,90 мг-экв иона водорода. 
По-видимому, некоторые обменные положения в смоле были 
заняты Ме?+ и С. Кальций ведет себя подобно магнию, но одно- 
зарядные катионы 11*, Ма*, К*ти МН; обмениваются на ион 
водорода (в отсутствие анионов слабых кислот) строго стехиомет- 
рически [8]. 

Другое очевидное отклонение от стехиометрического обмена 
наблюдается при обработке смолы в Н*-форме ацетатом натрия, 
калия или аммония. Количество водородного иона (как свобод- 
ного, так и неионизованного, в виде уксусной кислоты), выделяю. 
щееся в раствор в результате обмена меньше, чем количество 
извлеченного иона натрия. При этом протекают следующие реак- 
ции: 

НК -{ Ма+ —— Мав-Н+, 
Н++- СН:0; —> НС.Н.О,. 


Некоторое количество неионизованной кислоты сорбируется смо- 
лой (разд. 3). 


В. ОБРАТИМОСТЬ ИОНООБМЕННЫХ РЕАКЦИИ 


Ионообменные реакции обычно обратимы. Если смолу в Н+- 
форме обработать эквивалентным количеством хлористого нат- 
рия в водном растворе, состав обеих фаз после равновесия тот 


же, что и после обработки натриевой формы смолы соляной кис- 
лотой. 


Г. ПЕРЕВЕДЕНИЕ СМОЛЫ ИЗ ОДНОЙ ФОРМЫ В ДРУГУЮ 


Переведение смолы в любую солевую форму обычно проводят 
в хроматографической колонке, обрабатывая ее раствором соот- 
ветствующего электролита. Полнота переведения характери- 
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зуется качественно отсутствием в фильтрате иона, первоначаль- 
но находившегося в смоле, или количественно одинаковым соста- 
вом исходного раствора и фильтрата. Переведение катионообмен- 
ника из водородной формы в калиевую достигается пропусканием 
раствора хлористого калия через смолу до отсутствия В фильтрате 
заметной кислотности. При переведении анионообменника из 
№0О;- в СШ-форму раствор хлористого натрия пропускают до 
тех пор, пока концентрация хлоридного иона в фильтрате не 
будет равна исходной. 

В некоторых случаях такая простая обработка неприменима 
или из-за неудовлетворительного обмена, или из-за очень мед- 
ленной реакции обмена. Например, при переведении водородной 
формы слабокислотной смолы в натриевую устанавливается лож- 
ное равновесие: 

НВ + Ма+ -- С —”_ Мак - Н+-{ СГ. 


Обработка раствором хлористого натрия не достигает цели. При 
использовании раствора гидроокиси натрия переведение про- 
ходит легко благодаря образованию воды, константа диссоциации 
(К) которой очень незначительна: 


НЕ -- Ма+ -- ОН- —> МаВ + Н,О. 
Подобным же образом слабоосновные смолы в ОН`-форме пере- 


водятся в другие солевые формы с помощью кислот (но не солей) 
соответствующих анионов 


вон -Е Н+- №05 —> ВМО, + Н,О. 


Реакции гидролиза вызывают другие затруднения, если при этом 
желательно полностью отмыть переведенную смолу от избытка 
соли. Ниже приведены четыре таких примера: 


Слабокислотная смола; МаВ -Е Н.О ‚> НВ + Ма+ - ОН-, 
Слабоосновная смола: ВС! + НО —>_ КОН + Н+- СГ, 
Сильнокислотная смола: МН.К => НВ + МН., 
Сильноосновная смола*: ВВО, -- Н.О «= КОН -- НВО.. 


В этих случаях вода, используемая для удаления избытка элек: 
тролита из смолы, вызывает гидролиз и частичное изменение 
солевой формы, как показано выше. Эффективность этих реакций 
зависит от количества воды, используемой для промывания, и 
от константы ионизации слабой кислоты или слабого основания 
(в водной фазе или в смоле), образующихся при гидролизе. Осо- 
бые трудности возникают при образовании слабой кислоты или 
основания, как, например, в случае ацетатной формы слабоос- 
—_—_— 


о ы 

Е: Для обозначения ортоборной кислоты и аниона ортобората здесь лучше 

ое. НВО, и ВО, чем НзВО; и Н,ВОу, так как эта формула указы- 
ет на одноосновную природу борной кислоты. 


3—579 
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новной смолы. Из этого следует, что если гидролиз протекает лег- 

ко, то нужно избегать избыточной промывки. -- 
Особенно трудно переводить из одной формы в дру = 

ные смолы типа дауэкса А-1 вследствие низкой скорости 

еакций. 

: Кальциевую форму можно перевести в магниевую согласно 

уравнению : 

СаВа + Ме?+ —> Мак, - Са*+, 


Тем не менее эта реакция протекает так медленно, что лучше 
использовать не прямой путь, а следующие реакции: 
Сав, - 2Н+ + 2С-- — 2НВ - Са?+ -- 2, 
2НВ + 2Ма+ -- 20Н- ——> 2МаК -- 2Н.О, 
2Мак + Ме2+ Е 2С[ => Мк, + 2Ма+ + 2СГ. 


Д: КРИВЫЕ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ 
И ЕМКОСТЬ 


Рассмотрим суспензию катионообменника в Н+-форме в чи- 
стой воде, к которой во все возрастающем количестве добавляют 
чистую гидроокись натрия. После каждой порции щелочи смесь 
перемешивают до установления равновесия; после оседания смолы 
потенциометрически измеряют рН равновесного раствора. Теоре- 
тически рН раствора должно оставаться постоянным, равным 7,0, 
до тех пор, пока количество щелочи эквивалентно количеству 
смолы, поскольку вся щелочь используется в реакции 


НВ + Ма+ -- ОН- — МаВ -| Н.О. 


После точки эквивалентности на графике наблюдается скачок, 
как если бы к чистой воде добавляли гидроокись натрия. Так как 
В воде и в гидроокиси натрия имеются следы солей, эксперимен- 
тальная кривая никогда точно не соответствует кривой на рис. 2 
а имеет характер кривых 1, 2 и 3 на рис. 3. —= 

Сульфированный полистирол в Н*-форме вызывает подкисле- 
ние 1 М раствора хлористого калия вследствие происходящих 
при этом обменных реакций. Кривая титрования этого | тво а 
имеет вид кривой 1 на рис. 3. Сходная кривая ара Е 


титровании сильной кислоты. Емкость смолы 
Г оп 
точке перегиба. г 


При титровании смолы с Фосфорнокислыми группами 

> 1 М {4 
дированной в растворе хлористого натрия. получа 
вую 3. Так как в коногенной группе этой смолы имеется 
социированных атома водорода с различной константо 


циации, на кривой отмечается два скачка и она напомин 


вую титрования растворимой фосфорной кислоты, напри 
тилфосфиновой. При рН 9 или около 9 оба водородны 


суспен- 
ют кри- 
два дис- 
й диссо- 
ает кри- 
мер ме- 
х атома 





Общие свойства понообменных смол 





льная емкость смолы равна 8 мг-экв/г. 
ко один атом водорода и максималь- 


пр иблизительно наполовину. 
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Рис. 2. Идеальна кривая потенциометрического титрования 2,5 
сильнокислотной смолы в отсутствие соли, 


4 





Пе аб 0 9: 0-3. 
мг-энв целочи/г сутой смолы : 


Рис. 3. Истинные кривые потенциометрического титрования ионообменных 
смол. 


1 — амберлит 1Е-120 в 1 М растворе хлористого калия [9]; 2 — х 

растворе хлористого калия [10]; 3 — фосфорсодержащая смола я 

стого натрия [11]; 4 — амберлит 1ВА-400 в 1 М растворе хлористого калия р тори 
боосновная смола в 1 М растворе хлористого капия. АЯ 


При титровании карбоксильной смолы, суспендированной в 
1 М растворе хлористого калия, получают кривую 2. Максималь- 
ная емкость смолы, равная 10 мг-экв/г, достигается только п 
РН 9 или более высоком, Эта кривая сходна с кривой тит а 
уксусной кислоты. Таким образом, кривые а по 
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катионообменника напоминают потенциометрические кривые мо- 
номера в присутствии нейтральной соли. 

К й а титрованию ОН`-формы амберлита 1ВА-400 
в | М растворе хлористого калия. Она напоминает кривую титро- 
вания любого сильного основания соляной кислотой. Емкость 
этой смолы, составляющая только 9,0 мг-экв/г, необычно низка 
для смолы такого типа. 

На кривой 5, получающейся при титровании слабоосновной 
смолы в 1 М растворе хлористого калия, не наблюдается отчет- 
ливых точек перегиба. По-видимому, эта смола содержит амино- 
группы различной основности, например третичные и вторич- 
ные. По внешнему виду кривая напоминает кривую титрования 
смеси мономерных аминов, имеющих различные константы дис- 
социации. 

Если 1 г сухой смолы в Н*-форме емкостью 5,20 мг-экв/г 
переводить в Ма*-форму, то для сухой смолы прирост в весе со- 
ставляет 5,20 (23,0—1,0), или 114 мг, т. е. вес смолы в Ма+-форме 
равен 1,114 г, а ее емкость 5,20/1,114, или 4,67 мг-экв/г. Чтобы 
избежать путаницы при изменении емкости для каждой ионооб- 
менной реакции, принято относить емкость катионообменников 
к сухой смоле в Н+-форме. Аналогично обменную емкость анионо- 
обменников выражают обычно для сухой смолы в С--форме. 


Д.. Методика титрования смолы 


Описанная в начале этого раздела методика титрования смолы 
в отсутствие или в присутствии нейтральной соли мало удобна, 
так как требуется несколько часов для установления равновесия 
в системе после каждого прибавления титрованного раствора 
особенно вблизи конечной точки. Процесс можно ускорить, если 
использовать метод отдельных навесок. Образцы сухой смолы 
(или смолы с известной влажностью) помещают в отдельные 
колбы, прибавляют к каждой навеске одинаковое количество 
воды или раствора соли и различные количества титрованного 
раствора щелочи (кислоты), перемешивают некоторое время и 
измеряют рН каждого раствора после оседания смолы. Около 
эквивалентной точки смесь перемешивают, дают ей отстояться 
и измеряют рН до тех пор, пока последующие величины рН не 
совпадут между собой. 


Д.1Т. Методика определения емкости 


Потенциометрическое титрование позволяет определить ем- 
кость смолы, но имеются и более эффективные методы. Известное 
количество катионообменника в Н+-форме в колонке обрабатывают 
пропусканием небольшого избытка стандартного раствора гидро- 
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окиси натрия. После промывания колонки водой в фильтрате 
титруется избыток щелочи. Анионообменники в С!-форме удобно 
обрабатывать в колонке | М раствором нитрата натрия до полно- 
то вытеснения хлоридов. Фильтрат титруют затем нитратом се 
ребра, чтобы определить количество СГ-иона. 


Е. СШИТОСТЬ И НАБУХАНИЕ 


Рассмотрим зерно сухой сульфополистирольной смолы в 
Н'-форме, которое помещено в воду. Вода проникает в смолу, 
гидратируя ионы водорода и сульфат-ионы. Можно принять, что 
эти ионы растворяются в гидратной воде, образуя очень концен- 
трированный водный раствор внутри зерна смолы. Содержание 
воды в смоле увеличивается за счет осмотического давления. 
При набухании зерен смолы валентные связи между атомами угле- 
рода углеводородных цепей и поперечные связи растягиваются, 
стремясь вместить поступающую воду. За счет упругости валент- 
ных связей возникает давление, противодействующее поглоще- 
нию’воды. Количество воды, поглощенной при равновесии, за- 
висит от степени сшитости смолы и обмениваемого иона (табл. 5). 


Таблица 5 
Набухаемость сильнокислотных смол в воде [14] 





Набухаемость, мг Н›О/мг-экв смолы 














Содержание 
ДВБ, 

% НК | Ы® Мак кк СК 
2 943 625 513 500 345 
4 417 357 303 294 233 

8 219 196 172 167 144 
12 145 130 115 112 100 

16 128 119 99 95 86 
24 96 80 УД! 69 59 

а) 9,0 | 6,0 4,2 3,0 2,5 











а) ра | 
диус гидратированного катиона, А [15]. 





Как и следовало ожидать, набухание уменьшается с увеличе- 
нием числа поперечных связей и уменьшением размера радиуса 
гидратированного обмениваемого иона. 

Приблизительную молярность сульфогрупп во внутренних 
растворах легко рассчитать из данных табл. 5; для этого величи- 
ны, обратные приведенным в таблице, надо умножить на 1000 

олученная молярность изменяется от 1,06 для малосшитой 
смолы в. Н*-форме до 17 для сильносшитой смолы в Сз+-форме. 











__ Глава 
ения объема смолы в колонке при 
анного полистирола, содержащего 
лучае он измерял объем смо- 


= 
Кальмон [16] изучал измен 


обменных реакциях сульфиров 


|. чных связей. В каждом с ) 
а Для смолы, содержащей двенад- 


ния ее водой. 
ть о ииных двухзарядных катионов, объем колебался от 18 
до 63% первоначального объема смолы в ее 
зарядных катионов эти величины составляли —26%. бъем 
смолы в ТН*-форме составлял только 11% объема смолы в Н*- 
форме. Как видно из приведенных данных, заряд обмениваемого 
иона оказывает влияние на набухание смолы, особенно при не- 
большом числе поперечных связей. Ионы с большим зарядом 
притягиваются сульфогруппой- смолы сильнее и поэтому менее 
благоприятствуют набуханию. Работы по изучению набухания 
смол, содержащих однозарядные и двухзарядные ионы в различ- 
ных соотношениях, появились недавно [17]. 
Таблица 6 


Набухаемость смол с бензилдиметилэтаноламмониевой группой [18] 





























Набухаемость, мг Н>О/мг-экв смолы 
Содержание Емкость 
Б, сухой 

% Кс КЕ ВС ВВг Ю 

1 3,71 424 333 215 86 

2 3,79 345 264 181 85 

4 3,47 294 233 159 83 

8 3,10 185 139 100 67 

16 1,91 128 114 87 65 

а 3,5 3,0 | 3,0 3,0 








а) 9 
Радиус гидратированного аниона, А [15]. 
Е А О 


в мася. 6 приведены данные по набухаемости сильноосновных 

. оледует отметить, что эти смолы набухают меньше, чем 
а ее смолы; для них также характерно умень- 
ты ое увеличением числа поперечных связей. 
о ледует, что, несмотря на меньшие различия 
= е ции галогенид-ионов, анионы с меньшими 

селективности (гл. 3, разд. В.Г) подве 
о набуханию. - : ва 
— а о в любой солевой форме набухают по- 
незначительно, так Е ее 
в рН к неионизованная карбоксильная группа 
воду. Слабоосновные смолы во всех формах 

кроме гидроксильной, значительно набухают. 
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Если смолу: погрузить в раствор, содержащий 
котором имеется тот же катион (или анион), что и 
ИОН СМОЛЫ (так что ионный обмен не протекает) ‚ то различие между 
осмотическим давлением внутри и снаружи смолы будет меньшим, 
чем при погружении смолы в чистую воду, и поэтому смола на- 
бухает меньше (табл. 7). 






































Таблица 7 
Сорбция воды и соляной кислоты 
сульфированными полистирольными смолами 
Содержание ДВБ, % 
Конеа- й 5 10 15 25 
моль нА а 
[9 ГЕ Ш | т ш #2 Ш | 75 Ь 

0,00 3,26 | 0,00 | 1,57 | 0,00 | 0,88 | 0,00 | 0,60 | 0,00 | 0,36 | 0,00 
0,11 3,14 | 0,04 | 1,52 | 0,02 | 0,88 | 0,00 | 0,60 | 0,00 | 0,36 | 0,00 
0,52 2,80 | 0,39 | 1,48 | 0,06 | 0,86 | 0,01 | 0,60 | 0,01 | 0,35 | 0,00 
1,05 2,41 | 1,03 | 1,38 | 0,19 | 0,84 | 0,04 | 0,59 | 0,02 | 0,35 [0,00 
2,30 1,81 | 2,31 [1,24 | 0,70 | 0,78 | 0,18 | 0,57 {0,04 | 0,35 | 0,00 


Примечание: ю — количество воды, сорбированное | г сухой смолы, г. 


1. — количество соляной кислоты, сорбированное | г сухой смолы, ммоль. 





Когда вода проникает в сухой шарик смолы, набухание про- 
текает сначала в поверхностных слоях. При этом возникают ме- 
ханические напряжения, которые часто достаточно велики и 
могут расколоть шарик, особенно если он большой. Чтобы из- 
бежать механического повреждения зерен, целесообразно сухую 
смолу подвергать набуханию постепенно, погружая ее последо- 
вательно в растворы уменьшающейся концентрации или выдер- 
живая в атмосфере влажного воздуха. Смола поглотит столько 
же воды из воздуха (при 100%-ной относительной влажности), 
как и из чистой воды, но скорость сорбции в первом случае будет 
меньше. Вследствие растрескивания больших зерен при набуха- 
нии продажные ионообменные смолы редко выпускают размером 
больше 20 меш (4 = 0,84 мм). Размер, характеризующий амбер- 
литовые смолы, относится к сухой ионообменной смоле, размер 
смол дауэкс — к углеводородному сополимеру без ионогенной 
группы. Размер влажной смолы, конечно, больше. В приложении 
приведены размеры отверстий различных стандартных сит. 

Ионообменные смолы набухают при погружении в некоторые 
неводные растворы, но набухание в них меньше, чем в воде. Обыч- 
но в гидрофильных жидкостях смолы набухают больше, чем в 
гидрофобных; в углеводородах набухание незначительно. Одна- 
ко же стиролдивинилбензольный сополимер, не. содержащий 
ионогенных групи, набухает в углеводородах, а не в воде. 
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Е.Г. Измерение набухаемости 


Набухаемость обычно выражают количеством воды (или дру- 
гой жидкости) в граммах, сорбированным 1 Г или 1 мг-экв сухой 
смолы, а не увеличением объема смолы. 


хаемость очень просто: навеску смолы, при- 


инципе определить набу х 
в т ью, надо отнести к весу той же смолы, вы- 


веденной в равновесие с жидкост 


сушенной в вакууме. Е 
Перед первым взвешиванием необходимо только удалить жидкость с по- 


верхности смолы. Для этого смолу центрифугируют в пробирке, снабженной 
пористым фильтром [19, 20]. Следует также учитывать воду, оставшуюся 
на поверхности смолы. Для этого центрифугируют равные количества стек- 
лянных шариков и зерен поверхностно-сульфированной полистирольной 
смолы. Величина поправки зависит от эффективности и продолжительности 
центрифугирования. По Краусу [20], эта поправка составляет 33 мг на каж- 
Дый миллилитр слоя смолы. Поправка Пеппера [19] составляет 50 мг воды 
на | гвлажной смолы. Если плотность смолы принять за | и если объем меж- 
ду зернами занимает 38% общего объема смолы (гл. 7, А.П), то ошибка со- 
и 99 мг воды на | мл слоя смолы. Точность [21] определения около 
= 3%. 


Е.П. Флотационные испытания для смол 
с одинаковой степенью сшитости 


Иногда партия смолы содержит зерна с различной степенью 
сшитости. Такую неоднородность можно легко определить. Из- 
вестно, что плотность (удельный вес) набухшей катионообменной 
смолы определяется главным образом степенью сшитости: части- 
цы, имеющие более высокое число поперечных связей, обладают 
большей плотностью. 


Для определения неоднородности смолы используют стеклянный прибор 
[22], состоящий из двух шаров по 100 мл каждый, соединенных друг с другом 
стеклянной трубкой длиной 18 см и диаметром 2,5 см. Прибор помещают вер- 
тикально так, чтобы нижний резервуар и половина трубки заполнились раст- 
вором вольфрамата натрия с плотностью большей, чем плотность исследуе- 
мой набухшей смолы. Остальной объем резервуара осторожно заполняют ме- 
нее концентрированным раствором вольфрамата натрия: с плотностью мень- 
‚шей, чем плотность набухшей смолы. Трубку помещают вертикально в тер- 
мостат при 25 = 0,01 °С на 2ч. В трубке устанавливается постоянный гра- 
диент концентрации и плотности. 

После этого в трубку засыпают 50 мг высушенной на воздухе смолы в 
Ма+-форме. Каждое зерно смолы медленно оседает, пока не достигнет уровня, 
где плотность раствора равна плотности зерна. Этот процесс длится около 
1 ч. Чтобы отобрать небольшой объем раствора, в‘смесь на нужном уровне 
вводят капиллярную трубку. Затем определяют плотность отобранных образ- 
цов; обычно находят показатель преломления раствора и сравнивают его со 


стандартной шкалой плотности или концентрации в зависимости от показа- 
теля преломления. 


Выбор вольфрамата натрия объясняется тем, что растворы 
его бесцветны при высокой плотности; большой анион, образую- 
щийся при полимеризации, препя ствует доннановскому погло- 
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щению (см. следующий раздел). Для этой цели можно исполь- 
зовать также двунатриевую соль  этилендиаминтетраацетата 
свинца. 

Дауэкс 50\\-Х4 и дауэкс 50\/-Х8 дают две резко различимые 
зоны в колонке, причем первая образует верхний слой. Следо- 
вательно, каждая из этих смол почти однородна. С другой сто- 
роны, три экспериментальных образца поперечносвязанного суль- 
фированного полистирола, содержащие 7, 10 и 17% ДВБ, дали 
три расплывчатые зоны между слоями. 


Ж. ДОННАНОВСКОЕ РАВНОВЕСИЕ 


Ж.Г. Сульфированные полистирольные смолы 


Предположим, что система состоит из ионообменной смолы, 
погруженной в раствор сильного электролита, имеющего один 
общий со смолой ион (например, сульфированная полистироль- 
ная смола в соляной кислоте). Наряду с набуханием, о котором 
говорилось выше, в этой системе наблюдается другое важное явле- 
ние: заметное количество соляной кислоты диффундирует во 
внутренний раствор смолы. 

Так как в исходной смоле не было СШ-ионов, то возможно, 
что этот ион диффундирует из внешнего раствора во внутренний. 
С другой стороны, как показано в разд. Е этой главы, внутрен- 
ний раствор смолы — концентрированная сульфокислота; по- 
этому водородные ионы сами по себе не могут диффундировать 
из внешнего разбавленного раствора во внутренний концентри- 
рованный. Для соблюдения принципа электронейтральности не- 
обходимо, чтобы ионы водорода и хлора мигрировали в смолу в 
равных количествах. В конце концов сравнительно малое коли- 
чество хлоридных ионов все же диффундирует во внутренний 
раствор смолы, увлекая за собой, несмотря на неблагоприятный 
концентрационный градиент, равное количество водородных 
ионов. 


В данном случае, применив хорошо известный принцип дон- 
нановского равновесия, можно записать 


(Н+) (СР) = (Н+) (СГ; (3) 


круглые скобки обозначают активность диффундирующих ионов 
а черта относится к фазе смолы. В этом разделе не учитываются 
трудности, встречающиеся при оценке коэффициентов активности 
в концентрированном внутреннем растворе, поэтому приведен- 


ное выше уравнение можно упростить, заменив активности кон- 
центрациями 


[НИС] = (Н*ИН. 
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Обозначим молярность сульфат- и и внутреннем 
астворе соответственно через М, и М, а через М, — концентра- 
О соляной кислоты во внешнем. растворе при равновесии, 
Тогда = 
= М, + Ма 
[Е = СГ] = М. 


` Комбинируя три последних уравнения, получим 
(М. Ма) Ма= М; 


ма= УЕ + М) М, (4) 


В табл. 7 приведены данные [19] по сорбции воды и соляной 
кислоты рядом сульфополистирольных смол из различных рас- 
творов соляной кислоты. На основании этих данных можно рас- 
считать М, = [/®, приняв, что из каждого грамма поглощенной 


воды получается | мл внутреннего раствора, что не составляет 
большой ошибки. 


Таблица 8 


Доннановское поглощение соляной кислоты 
сульфополистирольными смолами 





























Концентра- Концентрация соляной кислоты внутри смолы (в зависимости 

ция соляной от содержания ДВБ, %), М 

кислоты во 

рее в ых Е 

|5 | о я |9 | а [о а) | 9 

0,00 [0,000 10,000 |0,000 | 0,000 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000 | 0,000] 0,000 
0,01 |0,01310,007 | 0,013 | 0,004 | 0000 | 0”002 0,000 |0’000|0'000] 0,001 
0,52 [0,139|0,135 0,041 | 0,078 | 0012 0,045 | 0,017 |0,03110,000] 0,018 
1,05 10,427 | 0,428 | 0,138 | 0,272 | 0’048 0,172 | 0,034 |0,124|0,000] 0,074 
2,30 [1,28 [1,28 |0,565 | 1,014 | 0’23 0,71 10,070 |0,549|0,000] 0,348 


а) Э 6) 
кспериментальные. Расчетные данные. 


ых данных табл. 7, в сравнении 
уравнению (4). Чтобы рассчи- 
всех смол принимают равной 


с величинами, рассчитанными по 
‘тать М,, обменную емкость 
5,2 мг-экв/г сухой смолы. 
Расхождения межд 
значениями М, ле 
2% ДВБ. Эти рас 
перечных связей 


У рассчитанными и экспериментальными 
жат в пределах ошибки опыта для смолы с 
хождения возрастают с увеличением числа по- 
т и концентрации внешнего раствора соляной 
кислоты. Согласно уравнению (4), доннановское поглощение воз- 
растает с уменьшением числа поперечных связей и с увеличением 
концентрации внешнего раствора. Основная причина несоответ- 
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ствия расчетных и экспериментальных данных связана с заменой 
активностей концентрациями в уравнении (4). 
Глюкауф и Уоттс [23] показали, что уравнение (3) плохо 


согласуется с экспериментальными данными. По их мнению, это 
несоответствие следует отнести за счет неоднородности смолы. 
Они полагают, что различные партии смолы имеют зерна с неоди- 
наковым числом поперечных связей, а следовательно, разные ве- 
личины в) и М, и поэтому различные концентрации поглощенного 
электролита. При выводе уравнения (4) предполагалось, что смо- 
ла имеет одинаковое число поперечных связей. 

_ Приведенное выше уравнение применимо к поглощению силь- 
ных электролитов типа 1-1. Для поглощения сильных электроли- 
тов другого заряда можно легко вывести соответствующее урав- 
нение или воспользоваться решением, приведенным в работе [24]. 





К.П. Измерение доннановского поглощения 


Определение степени доннановского поглощения аналогично 
определению набухаемости. После того как смола приведена в 
равновесие с раствором электролита, смесь разделяют центри- 
фугированием. Смолу взвешивают и затем промывают водой для 
удаления из нее электролита. Вымытый из смолы электролит 
анализируют соответствующим методом. Чтобы определить вес 
поглощенной воды, из веса смолы после центрифугирования 
вычитают вес сухой смолы и извлеченного электролита. Необхо- 
димо вносить поправку на неполное выделение жидкости из 
смолы при центрифугировании (разд. Е.Г. этой главы). 

Так как поглощаемый электролит во внешнем растворе всегда 
более концентрирован, чем во внутреннем, то небольшие ошибки 
в оценке поправки на жидкость, не извлеченную при центрифуги- 
ровании, вызывают большие ошибки при расчете количества 
поглощенного электролита. Остроумный способ придумали Глю- 
кауф и Уоттс [23]. После приведения в равновесие смолы и рас- 
твора электролита они удаляли большее количество раствора из 
смолы с помощью фильтровальной бумаги и затем в стакане пе- 
ремешивали смолу с водой. Через-определенные промежутки вре- 
мени они анализировали количество электролита в этом растворе 
и строили зависимость поглощенного количества электролита от 
времени, прошедшего с момента погружения смолы в воду. 
Используя уравнения диффузии, авторы экстраполировали по- 
лученные данные к нулевому времени. Количество электролита 
в растворе при нулевом времени соответствует его количеству, 
которое осталось на поверхности смолы, высушенной с помощью 
фильтровальной бумаги. Эту величину вычитали из количества, 
найденного в конечном итоге в растворе, чтобы определить содер- 
жание электролита, вошедшего в смолу. Такой метод более удо- 
бен для ионообменных мембран, чем для зерен смолы.- 
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Ж.Ш. Сильноосновные анионообменные смолы 


Данные, приведенные в табл. 9, по поглощению воды и соля- 
ной кислоты из водных растворов рядом сильноосновных Е 
обменных смол [25] были получены методом, описанным в общих 


чертах выше. Таблица 9 


Сорбция воды и соляной кислоты сильноосновными анионообменниками 


Концентрация соляной кислоты, М 








0,01 0,1 ь: 
Смола 
т О НЕ ме 
— смолы сухой смолы смолы сухой смолы 
ауэкс 1-Х2 3,45 0,0135 3,41 0,083 
ны 1-Х4 1,55 0,0018 1,47 0,016 
Дауэкс 1-Х8 0,54 0,0025 0,64 0,0158 
Дауэкс 1-Х10 0,59 0,0069 0,59 0,0176 








Из данных таблицы можно заключить, что поглощение воды 
происходит обычным путем; в пределах незначительной экспери- 
ментальной ошибки набухание уменьшается при увеличении числа 
поперечных связей несколько больше в 0,01 М растворе кислоты, 
чем 0,1 М. Поглощение соляной кислоты больше из 0,1 М рас- 


_творов, чем из 0,01 М в соответствии с принципом доннановского 


равновесия. Число поперечных связей смолы не оказывает чет- 
кого влияния на сорбцию соляной кислоты, сверх ожидания дау- 
экс 1-Х10 поглощает больше кислоты, чем дауэкс 1-Х4. Такое 
поведение, возможно, связано с присутствием в смолах неболь- 
шого количества третичных атомов азота [25], изменяющегося от 
одной партии к другой. Слабоосновные группы смолы обладают 
способностью связывать соляную кислоту при контакте с ее рас- 
твором и медленно возвращать кислоту при промывании смолы 
водой: 
—СНЫММе, -- Н+-Е СР — —СН,ММе,Н+С!- 
смола раствор смола 

В табл. 9 приведено суммарное количество соляной кислоты, 
поглощенной за счет доннановского эффекта и слабоосновных 
групп в смоле. Наличие третичных аминогрупи в дауэксе-1 под- 
твердили и другие исследователи [20, 96]. 


3. СОРБЦИЯ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ 


Рассмотрим некоторые данные Райхенберга и Уолла [27] по. 
сорбции воды и уксусной кислоты сульфированными полисти- 
рольными смолами в Н*-форме. Эти данные были получены мето- 
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дом, по существу сходным с методом, который используют при 
изучении доннановского поглощения. В этих экспериментах 
уксусную кислоту можно рассматривать как неэлектролит, так 
как в 0,01 М растворе она диссоциирована только на 4,1%. Дис- 
социация во внутреннем растворе еще меньше за счет большой 
концентрации водородного иона сульфогрупп. Ионный обмен 





и 


исусной нислотв во внутреннем 


воре, 


ра С; 





Понцентрация -й 


[0] 04 08 1,2 /,6 2,0 
Концентрация унсусной нислоты во 
внешнем растворе, И 


Рис. 4. Сорбция уксусной кислоты сульфополистирольными смолами. 


СодержаниеДВЬ в смоле, %: @ 5,5; №10; 415; с поправкой на гидратацию ионов: 
т © 5,5; [1 10; Д 15. 


между ионами уксусной кислоты и Н*-формой смолы происх одить 
не может. 

Райхенберг и Уолл нашли, что при контакте с 0,101 М рас- 
твором уксусной кислоты при 25 °С смолы с 15, 10и5,5% ДВБ 
сорбировали соответственно 0,034, 0,059 и 0,13 ммоля кислоты на 
1 г сухой смолы. Количество сорбированной воды соответственно 
равнялось 0,60, 0,84 и 1,49 г. Не удивительно, что сорбция уксус- 
ной кислоты увеличивается с уменьшением числа поперечных 
связей. Смолы с меньшим числом поперечных связей поглощают 
больше воды, и сорбированная кислота растворяется в ней. 

Предполагали, что концентрация уксусной кислоты одинако- 
ва во внутреннем и внешнем растворах. Если это действительно 
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так, то зависимост 
жна представлять со 
перечных связей. Эта лини 
имеет наклон 


ение. 
тверждают сделанное предполож 
те отличная от двух других. 


Уолл объясняют это отклонение высаливающим 
и обмениваемого ионов, вследствие 


блюдается небольшая кривизна, 
Райхенберг и 
действием фиксированного 


чего уксусная кислота вытесняется 


Таблица 10 


Величина Ка 


Е т а етые 


Смола 





дауэкс 50-Х8 


дауэкс 1-Х7,5 





ь внутренней концентрации от внешней дол- 
бой прямую линию независимо от числа по- 
я проходит через начало координат и 
1. Три приведенные на рис. 4 зависимости не под- 


Для каждой смолы на- 


частично. из внутреннего 
раствора во внешний. Да- 
лее они предполагают, 
что высаливающее дейст- 
вие обусловлено гидрата- 
цией водорода и сульфо- 


Растворитель | АЗУР групп и что гидратацион- 
нЕ | № вс ная вода не растворяет 

другие соли. Полученные 

и т о, т 1,12 данные подтверждают, что 
Метанол 0,61 | — 0,61 ВЕДАЯ сульфогруцна 
Ацетон Е 1'08 удерживает четыре моле- 
Фенол 3,08 | — 17,7 кулы воды. Если это ко- 


личество воды вычесть из 
количества внутренней во- 
ды, чтобы найти поправоч- 
ные величины к молярности внутреннего раствора уксусной кис- 
лоты, то точки для всех трех смол ложатся довольно хорошо, 
почти на одну линию, наклон которой очень близок к 1 (рис. 4). 

Для. других неэлектролитов величины К,„, т. е. отношения 
внешней и внутренней концентрации, значительно отклоняются 
от 1,00. Это иллюстрируется данными табл. 10. 

Приведенные величины [28] относятся к концентрации внеш- 
него раствора, равной приблизительно 50 г/л. Хотя здесь не учте- 
на поправка на гидратацию ионов смолы, очевидно, что введение 
такой поправки не приведет все величины К к1|.’ 

Наряду с высаливающим эффектом имеются и другие факто- 
ры, влияющие на сорбцию неэлектролитов ионообменными смо- 
лами. Один из них — лондоновские (или вандерваальсовы) силы 
притяжения [27] между углеводородным скелетом смолы и угле- 
водородными компонентами раствора. Фактически К, обычно 
больше для гидрофобного неэлектролита. Зависимость К,» от 
природы смолы и обмениваемого иона можно объяснить взаимо- 
а алеМ [27] между этими ионами и ионами смолы. - 
> т ионообменными смолами за- 
электролиты раство С ОАтТорОь, и Смолы оОрбирУт веду. № Не. 
Е ряются во внутренней воде. 2) Большую сорб- 

гидрофобных растворов обусловливают лондоновские 
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или вандерваальсовы силы взаимодействия. 3) Сорбция увеличи- 
вается также при взаимодействии между диполями неэлектроли- 
тов и ионами смолы. 4) Высаливающий эффект ионов оказывает 
противоположное действие. Уравнения, которое учитывало бы 
влияние всех указанных выше факторов, пока нет. Тем не ме- 
нее отношение внутренней и внешней концентраций неэлектро- 
литов приблизительно постоянно, по крайней мере в пределах 
малых концентраций для лю- Таблица И 
бых раствора и смолы. Не- ь Е - 
обходимо напомнить, что Влияние обменной емкости на сорбцию 
болышие молекулы не погло- фенола 

щаются сильносшитыми ©м0- — обменная 
лами, или сорбируются очень емкость 
слабо, так как не могут про- 
никнуть через узкие поры. 














5,2 1,09 5 5.2 

На. сорбцию неэлектро- 3.02 0’85 32’0 38'0 
литов ионообменными смо- 2,03 0,56 39,0 70,0 
лами заметно влияет обмен- 0,76 0,32 28,0 87,0 


ная емкость смолы. В табл. 
11 приведены данные по 
сорбции воды [28а] и фенола [29] смолами в Н*-форме с раз- 
личной емкостью, которые содержали 8% ДВБ и были однородно 
сульфированы. Коцентрация внешнего раствора равнялась 
0,00032 М при равновесии. «Вес набухания»*, т. е. вес воды, сор- 
бированной 1 г сухой смолы, обозначается ®. Коэффициент рас- 
пределения К, — это отношение количества растворенного ве- 
щества, сорбированное 1 г сухой смолы, к количеству этого ве- 
щества в 1 мл внешнего раствора. 
Ка = Кь. (5) 
Для приведенных величин емкости отношение внутренней 
молярности к внешней К, возрастает с уменьшением емкости, 
возможно вследствие значительно более сильного вандервааль- 
сова взаимодействия фенола с несульфированным бензольным 
кольцом, чем с сульфированным. Так как емкость смолы умень- 
шается по сравнению с нормальной величиной (5,2), коэффициент 
распределения К, возрастает вначале из-за увеличения кон- 
центрации фенола во внутреннем растворе. По достижении мак- 
симума и при дальнейшем уменьшении емкости наблюдается сни- 
жение К, из-за уменыпающегося содержания воды в смоле. 





3.Г. Абсорбция или адсорбция 


Удаление молекул или ионов из раствора с помощью ионооб- 
менных смол иногда называют адсорбцией. Однако можно очень 
‘легко доказать, что этот процесс не является поверхностным 


* «ето {-змеИ1лЕ», терминология автора.— Прим. перев.. 
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Ам 
мельчении смолы не увеличивается ее 

ением, так как при из 

ан и сорбционная емкости (за исключением поглощения 

очень больших молекул или ионов). Следовательно, термин 

«адсорбция» следует заменить термином «абсорбция» или хотя бы 

термином «сорбция». 


И, КАТАЛИЗ С ПОМОЩЬЮ ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ 


Многие реакции, которые катализируются в водных растворах 
ионом водорода или гидроксила, будут также ускоряться, если 
к реагирующим веществам добавить сильнокислотную или силь- 
ноосновную смолу. Реагенты, диффундируя в смолу, начинают 
взаимодействовать с каталитически активными водородными или 
гидроксильными ионами. В качестве примера можно упомянуть 
гидролиз сахарозы [30], сложных эфиров [31] и амидов [33]. 

Катализ с помощью ионообменных смол не ограничивается 
реакциями в водном растворе. Если производные бензальдегида 
и цианистого бензила кипятить в спиртовом растворе с амберли- 
том 1КА-410, то образуются соответствующие производные ни- 
трилфенилкоричной кислоты С+НьСН =С(С,Н)СМ [33]. Окта- 
ацетилсахароза и тетраацетилпроизводные глюкозы и фруктозы 
можно приготовить, обрабатывая раствор сахара в уксусном 
ангидриде в присутствии сильнокислотной смолы [34]: 

Для каталитических реакций нередко используют смолы в 


других формах. Ртутная форма дауэкса-50 вызывает быструю 
гидратацию тройных связей [35]. 


применять для изучения ме- 
Большим недостатком смол 
недостаточная устойчивость 
окислителям. 

реакции между газами, на- 
сто наносят в тонкоизмель- 
молы. Для получения таких 


левую форму катионообмен- 
сстановителем. 


ханизма каталитических реакций. 
является их высокая стоимость и 
К высокой температуре и сильным 

Металлы. которые катализируют 
пример реакцию гидрогенизации, ча 
ченном состоянии на ионообменные с 
катализаторов соответствующую со 
ника обрабатывают подходящим во 
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Он рекомендовал пропускать жидкости через колонку с дауэксом 
50-Х8 (20—50 меш) в калиевой форме. Регенерирование смолы 
осуществляется в печи при температуре 115—140 °С или возду- 
хом при этой же температуре, проходящим через колонку. Для 
регенерации молекулярных сит (гл. 10, разд. Д.ГУ) требуется 
температура выше 200 °С. Литиевая форма сорбирует больше 
воды, чем натриевая или калиевая. Тем не менее Уаймор реко- 
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Рис. 5. Упругость паров воды при равновесии на дауэксе 50-Х8, КВ в за- 
висимости от количества сорбированной воды. 


мендовал использовать калиевую форму, так как эта форма сор- 
бирует воду значительно быстрее. Смола в калиевой форме быст- 
ро высушивает триэтиленгликоль, этанол, пропанол-? (оставляя 
воды менее 50 ч. на млн.), такие гидрофобные жидкости, как гек- 
сан, четыреххлористый углерод и дихлорметан (до содержания 
воды 5 ч. на млн. или менее). 

На рис. 5 представлены данные [38, 39] по упругости водяных 
паров, находящихся в равновесии с калиевой формой дауэкса 
50-Х8, содержащей различные количества воды. Как следует из 
этих данных, 100 г смолы содержат 1 г воды после приведения смолы 
в равновесие при 110 °С с воздухом, содержащим столько воды, 
чтобы упругость пара составляла 5 мм рт. ст. Такая смола может 
высушивать органические жидкости и сорбировать 19 г воды, 
прежде чем упругость пара поднимется до 15 мм рт. ст: за счет 
обезвоживания жидкости. 


4—579 











СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 


.р., Г. Рвуз. Свем., 58, 456 (1954). 
1. Воу 6. Е., Зо14ато В, А. в ри а ий 8 ) 
у бшескац В к в. р тос. у. : ЕС \У\ГАРЬ-С-18 ы ы 
8 Матизки 1. ’А., РоНег №. О-: а) Мсго т ОЗАЕС, р 
с: Мусгой| т АЕСО-3348 (1954); в) На! д. Ю., Эней М., 1. Свет. $ос., 
1963, 5205. 
- Ваитали Е. №., 1. Свет. Епе. Рай, 5, 376 (1960). 
5. а у. С. `ЗЫатоге 1. В., Озтип В. Н., 1п4. Епв. Свет., 40, 1350 
1948). 
Е Е. Х., Апа!. Спет., 35, 2165 (1969). 
6. Ензсй М. №., Кшит В., 114. Епе. Спет., 49, 1365 (1957). 
7 МишашУ., 5азао 5., 1. Еесйтоспет. $06. Тарап, 29, Е199 (1961). 
8. Стесог Н.Р., Вгебтап 1. Г., бшюП Е., Вгаеу В. О., Ват. Е., Оое- 
бегоег С. в., У. СоПаа $<., 6, 20 (1951). 
9. Кишт Ю., Апа|. Свем., 21, 87 (1949). 
10. Киит В., Вати В. Е., аа. Епв. Свет., 41, 1269 (1949). 
11. В’евтап 1. Г., Мигаа У., Т. Ат. Свет. $0с., 74, 1867 (1952). 
12. Кипт В., Мебагоеу Е. Х., 114. Епё. Свешт., 41, 1265 (1949); 
13. Киша В., юп Ехсвапее Везпз, \Пеу, Мех Уогк, 1958, р. 58. 
14. Муегз (. Е., Воуа.(. Е., У. Рвуз. Свет., 60, 521 (1956). 
15. КеИПапа У., Т. Ат. Свет. $0с., 59, 1675 (1937). 
16. Сайтоп С., Апа!. Свем., 24, 1456 (1952). 
17. батайтаа Г., ЗсНоетег [., Зйеггу Н. 5., Шаоп Н. Е., У. Рвуз. Спет., 
71, 1622 (1967). 
18. Воуа в. Е., Мпаепфаит 5., Муегз С. Е., У. Рвуз. Свеш., 65, 577 (1961). 
19. Реррег К. №., Юесйепбегв Р., Ни О. К., 1. Свет. $ос., 1952, 3129. 
20. Кгашз К. А., Мооге Ц. Е., Т. Ат. Свет. $0с., 75, 1457 (1953). 
21. Маг {., У. Свет. 50с., 1960, 1311. 
22. бигуагатат М. (., МаЙоп Н. Е., З4епсе, 131, 829 (1960). 
23. Сшескаи! Е., Май К. Е., Ргос. Воу. $ос. (Гоп4оп), А268, 339 (1962). 
24. Юетап \., ЗагвепЕ К., Топ ехспапее 11 \. @. Вей, Рвузса! Ме{по4$ 18 
Снепуса! Апа[у$1з, Асадепис Ргезз, Меху УогК, 1961, хо]. 4, р. 136. 
25. Мапа (. О., Тигзе К., Юетап \№., Апа!. СШ Аса, 21, 383 (1959). 
26. Стевог Н. Р., ВеЙе Г., Магсиз.К. А., 1. Ат. Свет. $ос., 76, 1984 (1954). 
27. Кеасйепвега 0., ШаИ №. Е., У. Срет. $ос., 1956, 3364. : р . 
_ 28. Упещоп К. М., Ваитап №. С., Апп. М.У. Аса4. 51., 57, 159 (1953). 
_28а. Мапа в. Р., Вгецег А., Знегта Т., Юетап №., У. Рруз . 


(1959) . Спеш., 63, 1511 
'29. Тигзе К. 5., Сег4ез №. Н., №Шетап \№., #. 
-219 (1962). а РВуз. Снет. (Егапкгиг9, 33, 


30. Водатег (., Кишп В., 114. Епв. Свеш., 43, 1081 (1951). 





31. Вегивага $. А., Наттеё Г.. Р., У. Ат. Свет. $ Е 
_ 82 "Воноп"Р, Б., Непвы Т., У. Сие. З0с. 1962 161 (1953. 
33. Е 2., РеаЁ 0., Згопое У., Аба Сы. Асаа. $1. Нипв., 33, 341 
34, Спизетзет 7. М., 1. Оге. Свеп,, 27, 1442 (1969) = 
35. Мештап М. $., У. Аш. Свеш. $ос., 75, г Ир Е 2% 


36. Воуа 6. Е., Зо4апо В. А., 2. Ее тосвет., 57, 162 (1953 

37. Уутоге С. Е., па. Епв. Свеш., Ргодис{ Везеагсн : т 
38. Алаегзоп В. Е., У. Свет. Впв. РаЧа, 8, 32 6 УР 96а 
39. Шахтап М. Н., Росог’з вез, Роуфесвис Тиз ие о! ВгооК1уп (1952). 





Глава 3 


ИОНООБМЕННОЕ РАВНОВЕСИЕ 


А. РАВНОВЕСИЕ РАЗДЕЛЕНИЯ 


А.Г. Коэффициент селективности 


Обмен ионов между твердым ионообменником и раствором 
является типичной обратимой реакцией. Положим, раствор, 
в котором имеются катионы В*, встряхивают с твердым обмен- 
ником АВ, содержащим катионы А+. Ионы В* входят в обмен- 
ник, в то время как ионы А+ замещают их место в растворе. Спустя 
некоторое время (от нескольких минут до нескольких дней в 
зависимости от природы твердого обменника) установится равно- 
весие и дальнейшего изменения наблюдаться не будет. 
АВ-Е В+ => ВК- А+ 
Если ион В двухзарядный, то равновесие можно описать сле- 
дующей реакцией: 
ЗАК - В+ =— ВВ, + 2А+. 

Чтобы представить конечное распределение концентраций, 
запишем коэффициент селективности, который для обмена между 
равнозарядными ионами имеет вид 

ое р АВ м 
А- [В+ [АВ] [В+ [А+] " 





Символы [А+] и [В+] означают молярную или моляльную кон- 
центрацию в растворе. Можно использовать эквивалентную кон- 
центрацию для обмена ионов разного заряда. Символы с чертой 
относятся к концентрациям в обменнике. Эти концентрации 
выражаются в молях или эквивалентах на литр или на кило- 
грамм. Квадратные скобки обычно означают молярную или мо- 
ляльную концентрацию в растворе впутри обменника (гл. 2, 
разд. Ж.Т.). Если обмениваемые ионы имеют равный заряд, то 
выбор единиц концентрации безразличен, так как единицы изме- 
рения при вычислении Е сокращаются. 

Для обмена между однозарядными и двухзарядными ионами 
имеем 
ГАРТ] 
[В+ [А+ ° 
Моляльные концентрации (количество ионов в молях на 1000 г 
воды внутри обменника) трудно определить, так же как трудно 


4* 


ГАР [ВЕ] 


ЕВ = В АВР или 


(66) 
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измерить содержание воды в обменнике. Моляльная или моляр- 
ная концентрация тем не менее используется при обсуждении 
доннановского равновесия. Для вычисления коэффициентов се- 
лективности обычно выражают концентрации внутри смолы в 
эквивалентных долях Хх и Хь, т. е.в грамм-эквивалентах ионов 
А и В на грамм-эквивалент фиксированного иона в обменнике. 
Если можно пренебречь доннановским поглощением электролита, 
то Х} -- Хв =1!; концентрацию ионов в обменнике иногда вы- 
ражают в грамм-эквивалентах на килограмм сухого обменника. 
Необходимо называть ионную форму сухого обменника: для ка- 
тионообменников обычно используется Н*-форма, для анионо- 
обменников СГ-форма. Преимуществом [1] отношения ионных 
концентраций к количеству обменника, а не раствора в обменнике 


является то, что величина ЕВ, будучи менее зависима от Хли 
Хь, близка к постоянному значению. 
Обычно, хотя и не обязательно, записывают уравнения (6) 


позови 


так, чтобы величина ЕВ была больше 1. Ион В силь нее погло- 
щается смолой, чем ион А. 


А.П. Коэффициент распределения 


Отношение концентрации иона В в обменнике к его концен- 
трации в растворе называется коэффициентом распределения. 
Во многих случаях, представляющих интерес для анализа, на- 
пример в элютивной хроматографии (гл. 6), количество одного 
иона несравнимо с количеством другого. Положим, концентрация 
иона В мала. В таком случае коэффициент распределения 


ЕВ] 
Ка = ТВ (7а) 
почти не зависит от концентрации иона В, а зависит только от 
концентрации иона А (для упрощения пренебрегаем зарядами 
ионов), что очевидно из уравнений (ба) и (66). 

Если ионы А и В имеют равные заряды, то коэффициент К, 
обратно пропорционален первой стенени концентрации иона А 
в растворе; если же ион В двухзарядный, аион А однозарядный, 
то К, обратно пропорционально квадрату концентрации иона А. 

Символ К, употребляется для выражения отношения кон- 
центраций в растворах, как показано в разд. 3 (гл. 2), где обсуж- 
далось распределение растворенных неэлектролитов. Для объяс- 
нения процесса хроматографии различием ионов лучше опреде- 


лять коэффициент распределения по отношению к количеству 
обменника, таким образом 


р— количество иона В в единице обменника 
— количество иона В в единице раствора ‘ и 


> —— 


о щ 5-9 


И д 
ра 
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Единица количества раствора обычно миллилитр; единицей 
количества обменника может быть миллиграмм-эквивалент фик- 
сированных ионов или грамм матрицы обменника, т. е. единицы 
измерения Р или мл/мг-экв, или мл/г. Этот вопрос будет рассмат- 
риваться более подробно в гл. 6, где вводится выражение С, ко- 
тн включает отношение объемов фиксированной и подвижной 

азы. 


А.Ш. Электроселективность 


При обмене ионов равного заряда отношение между концен- 
трациями ионов А и В не меняется с разбавлением, за исключе- 
нием небольших отклонений, вызванных неидеальностью систе- 
мы. Если ионы имеют разные заряды, то отмечаются два момента: 
ион более высокого заряда сильнее поглощается обменником; 
коэффициент распределения изменяется с разбавлением. Чем 
более разбавлен раствор, тем сильнее удерживаются смолой ионы 
высокого заряда, и наоборот. Этот эффект, иногда называемый 
электроселективностью, долгое время успешно использовался для 
умягчения воды. 

Разбавленные растворы кальциевых и магниевых солей (жест- 
кая вода) пропускали через колонку обменника, содержащего 
ионы натрия. Низкая концентрация благоприятствует сорбции 
ионов кальция и магния обменником. В процессе регенерации 
пропускают концентрированный раствор хлористого натрия. Вы- 
сокая концентрация благоприятствует вытеснению ионов каль- 
ция и магния из обменника. Этот принцип применяют в химиче- 
ском анализе, чтобы разделить ионы разного заряда (см. гл. 8) 
и для избирательного концентрирования следов из разбавленных 
растворов. 


Б. ТЕРМОДИНАМИКА ИОННОГО ОБМЕНА 


Б.Г. Константы равновесия 


С точки зрения термодинамики истинные представления ионо- 
обменного равновесия должны отражать неидеальность внешнего, 
раствора и раствора в обменнике. Парциальная моляльная сво- 
бодная энергия не является линейной функцией логарифма кон- 
центраций. Это особенно справедливо для фазы обменника, где 
ионы находятся ближе друг к другу, чем во внешнем растворе. 
Неидеальность можно уменьшить введением коэффициентов ак- 
тивности: 


ТАТВ ТАТВ 
ни - НН| 
ТЬТА УБУА 


кз (8) 
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где т и} означают соответственно моляльность и коэффициент 
активности иона. Для простоты ионы А и В считают равноза- 
рядными. 

Величина КВ — термодинамическая константа обмена. Для 
любой пары обменивающихся ионов, температуры и растворите- 
ля эта величина — истинная константа. Вместо моляльности 
внутреннего раствора #2 можно использовать Х — эквивалентную 
долю иона в обменнике. Символ означает коэффициент актив- 
ности, а его численное значение отражает стандартное состояние 
иона в обменнике, что будет обсуждаться ниже. 

Сравнение уравнений (6) и (8) приводит к соотношению 





ТА7в 
К ЕВА В. (9) 
УВУА 
Коэффициент равновесия может быть рассчитан и по уравнению 
в в ТА 
КА (10) 


Это не истинная константа; она зависит от отношения ионов в 
обменнике, но ее легче вычислить, чем КЗ, так как зависимость 


КВ от Хь выражает изменения коэффициента активности внутри 
обменника. 

Уравнения (9) и (10) записаны для пары ионов равного заряда. 
Для ионов разного заряда также можно легко записать подобные 
уравнения. 


Данные для расчета коэффициента селективности ЕВ легко 
получить при приведении в равновесие определенного количества 
раствора ВС! (или другой соли В) известной концентрации с точ- 
ной навеской обменника АВ и последующим определением кон- 
центрации иона А+ или В+ в одной или двух фазах. Для расчета 
материального баланса лучше определять концентрацию обоих 
ионов в каждой фазе, 


Для определения коэффициента равновесия КА необходимо 
знать, согласно уравнению (10), отношение ?А/ув: Коэффициенты 
активности отдельных ионов не имеют термодинамического смыс- 
ла, но их отношение очень важно. Если коион, имеющий тот 
же знак заряда, что и матрица обменника (например, ион хлорида 
при обмене катионов в растворе хлористых солей), обозначим 
через Х, то 


Ул (7+) Ах 
ты в» 


тде (т+)лх — экспериментально измеряемая величина коэффи- 
циента активности соли АХ. В первом приближении величину 
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= раствора чистой соли АХ можно использовать для расчета при 
условии, что равновесный раствор, полученный в результате 
ионного обмена, имеет ту же концентрацию. Но для большей точ- 
ности необходимо измерять коэффициенты активности в фактически 
существующей бинарной смеси солей. Часто это сделать очень 
трудно, и поэтому коэффициенты активности в растворе смеси 
солей оценивают с помощью правила Харнеда [2]: 


Ю5 Ах = 08 Уудх - @лв Вх = 05 Торвх — дв Ивх, (12) 
где » — коэффициент активности, тот же самый, что. в урав- 
нении (11); уюдх — коэффициент активности при нулевой кон- 


центрации АХ в присутствии ВХ; илх, ивх — ионная сила солей 
АХ и ВХ; ав — постоянная величина, если принять, что общая 
ионная сила раствора не изменяется. 

Для разбавленных растворов солей ионов одинакового заряда 
отношение у/ув близко к единице и может быть легко определе- 
но. Если ионы А и В имеют разные заряды, то отношение иное; 
для обмена однозарядного иона на двухзарядный отношение 
\А/ув равно 0,5 при ионной силе раствора от 0,5 до | и им нельзя 
пренебрегать. Формально можно рассчитать активности раствора, 


используя коэффициент КД, определенный по уравнению (10). 


Оценить отношение у)/ув, необходимое для определения К®, 
нелегко. Прежде всего надо выбрать исходное стандартное состоя- 
ние. Если в качестве идеального принимаются одномоляльные 
растворы АХ и ВХ в воде (или любом: используемом раствори- 


теле), то величина КЛ фактически равна единице. Практически 
лучше принимать за стандартное состояние для фазы обменника 
чистый гомогенный обменник АВ или ВК, находящийся в равно- 


весии с чистым растворителем. Для того чтобы оценить К® из 
экспериментальных данных, необходимо знать количество и актив- 
ность растворителя в обменнике при различном ионном составе, 
где обмену ионов всегда сопутствует перемещение растворите- 
ля в обменник или из него. Необходимо также учитывать при- 
сутствие коионов в смоле. 

Строгий термодинамический анализ сделали Гэйнс и Томас [3]. 
Ими выведено приближенное уравнение для расчета обмена в 
разбавленных водных растворах 


1 
р : 
ШК (2в — 24) -Ё (п, — 1) 22 Ш = +| 1 К Вам, (13) 
з 


Где 2в, 2) — заряды ионов В иА; п,, п, — число молей раствори- 
теля на эквивалент обменников ВВ и АВ в стандартном состоя- 
нии; Р — упругость паров растворов. ВХ и АХ (принимаемая 
равной); Р, — упругость пара чистого растворителя; Мь — экви- 
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ОЕ 


валентная доля катиона В в обменнике, соответствующая отно- 

шению числа эквивалентов иона В к числу эквивалентов матрицы 
яка. : 

еее обмене ионов равного заряда средний член м. 

(13) обычно незначителен, а первый член равен нулю. 1эинс и 

Томас предпочитают выражать концентрации в растворе в моляр- 

ных единицах и считают, что стандартная“свободная энергия из- 
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Рис. 6. Коэффициент селективности при 25 °С для реакции обмена ионов 
брома и`фтора на дауэксе-2 с известным числом поперечных связей. 


меняется сТпереходом от идеального одномолярного раствора АХ 
к идеальному одномолярному раствору ВХ, поэтому первый член 
уравнения они записывают. 

На рис. 6 приведены коэффициенты селективности обмена 
между фторид- и бромид-ионами [4] на анионообменных смолах. 
Если рассматривать подобные зависимости для других одно-одно- 
зарядных анионообменных реакций, то можно сделать обобще- 
ния, которые будут справедливы почти для всех случаев: 

1) Коэффициент селективности непостоянен и сильно зависит 
от числа поперечных связей и доли ионов Хли ХЬь в смоле, т. е. 


отношение коэффициентов активности зависит от этой перемен- 
ной величины. 
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2) Чем больше число поперечных связей, тем выше Е. 


3) Если В предпочитаемый смолой ион, то ЕВ уменьшается 
при увеличении Хь. 


На рис. 7 приведена эта же зависимость для катионообменных 
смол [5]. В разбавленных водных растворах для одно-однозаряд- 
ного обмена наблюдаются меньшие различия в величинах ЕВ и 

В 
КА. Сделанные выше обобщения применимы также к одно-одно- 





Рис. 7. Коэффициенты 

равновесия реакции обмена 

между натрием и водородом &= 

при 25°С на сульфополи- ‘< 

стирольных смолах с изве- 

стным числом поперечных 
связей. 
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зарядному катионному обмену, но с большими исключениями. 


Одно из них, отмеченное на рис. 7, состоит в том, что К для 
смолы с 5,5% ДВБ немного возрастает при увеличении Хуа от 
0,1 до 0,46. При Ху, больше 0,67 не выполняется второе обоб- 
щение. 

На рис. 8 приведены коэффициенты селективности типичного 
обмена однозарядного иона на двухзарядный, /п?* на 2М№ +, в ка- 
тионообменниках с различным числом поперечных связей [6]. 
В этом случае кривые пересекаются чаще и обобщение 2 спра- 
ведливо только при очень низких содержаниях цинка; вывод®3 
выполняется во всех случаях. 

При сравнении равновесных данных для различных пар ионов 
и различных обменников недостаточно знать только величину Е 
для данных условий. Желательно сравнивать величины Е для 
«нулевой» загрузки, т. е. для Хв =0. Эти данные необходимы 
при применении метода элютивной хроматографии. Можно исполь- 
зовать термодинамические константы, рассчитанные по уравне- 
нию (13), с учетом только последнего слагаемого [7, 8]. 


х 
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Можно ли предсказать величину константы К и хо Ре 
на рис. 6, Ти 8. К сожалению, еще нет теории, котор а 
лила бы предугадать ионообменную селективность, но подобные 
попытки делаются. Бойд и др. [4, 9] пытались объяснить с Е 
ций термодинамики изменения Е в зависимости от доли иона Х»ь 
и содержания воды в обменнике для обмена простых однозаряд- 
ных ионов на сульфополистирольном катионите и на полисти- 
рольном анионите с четвертичноаммониевыми группами. Вначале 


2п 
Ма 





Рис. 8. Коэффициенты 
селективности при реакции 
обмена между 72+ и Ма+ 
на дауэксе 50 с различным 
числом поперечных связей. 
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они определяли равновесные величины Ё для пары ионов (на- 
пример, Ма+ и 14+) при различных ионных отношениях на смоле 
с очень низкой степенью сшитости (0,5% ДВБ). Затем они брали 
серию смол с большей степенью сшитости (4,8 и 12% ит. д.),со- 
держащих различные соотношения двух катионов, для каждой 
смолы и каждого соотношения катионов измеряли количество 
поглощенной воды и упругость водяных паров при полном насы- 
щении, а также эквивалентный объем сухого обменника. 
Свободная энергия процесса ионного обмена в эластичном 
материале, подобном смоле, складывается из двух частей — 
химической и механической. Если во время обмена смола расши- 
ряется за счет поглощаемых ею более или менее гидратированных 
‘ионов или по любой другой причине, то совершается механическая 
работа. Это позволяет вычислить свободную энергию и, следова- 


тельно, константу равновесия. Согласно теории мембранного 
равновесия Гиббса—Доннана, можно записать 


УА р ы 
о аще 
ш Ка = Ш я + эт (Элв — Овв) › (14) 
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ГДе Эль, Уве — парциальные эквива 
смол рассматриваемого состава; Р — 


Величины Р, др и оьр могут быть определены эксперименталь- 
но, и их использование в уравнении [14] дает поправку к вели- 
чине ш К для смолы с 8% ДВБ приблизительно на 0,1. Более 
важно знать величину ш (›./у,) 


лентные объемы набухших 
давление набухания смолы. 


Величины \ в уравнении (14) не равны их значениям в урав- 
нении (10), чем объясняется наличие в одном из уравнений до- 
полнительного слагаемого, включающего давление и объем. 
Уравнения относятся к различным стандартным состояниям: 
гипотетически «бесконечно разбавленная смола» имеет нулевое 
давление набухания и неселективна в отношении бесконечно раз- 
бавленного раствора. Наиболее близкая к такому состоянию смо- 
ла с очень малым числом поперечных связей (0,5% ДВБ) все-таки 
проявляет некоторую селективность, даже если ее давлением на- 
бухания можно пренебречь. Эту селективность необходимо эксне- 
риментально определить. Майерс и Бойд расчленили величину 
1п (А/В) на две величины: |п (уА/уА), которую можно рассчитать 
на основании экспериментально определенной селективности, 
и другую величину, которую оценивают по активности воды. 
Окончательное уравнение имеет вид 


та р 
ТА В 
п Ко = ш-у=- + 55,51 УЧ т авы + рт (дв — вв), (15) 
г з 
0 
где 
о - и. 
О: М2 55551 Отаые 


т — моляльность смолы, Хр — эквивалентная доля иона В, 
а, — активность воды. 

При выводе этих уравнений Майерс и Бойд использовали со- 
отношения перекрестного дифференцирования для тройных си- 
стем, рассмотренных Мак-Кеем [10]. Из их работы вытекает, что 
количество воды в смоле определяет ионообменную селектив- 
ность. Любое изменение содержания воды, связанное с числом по- 
перечных связей, ионным составом смолы или концентрацией 
внешнего раствора, будет изменять селективность; изменения в 


соотношении у)/ув определяются только содержанием воды. 
Таким образом, возможно сопоставление данных для смол одина- 
кового химического состава, но с различным числом поперечных 
связей. Вообще, чем меньше содержание воды в смоле, тем боль- 
ше ее селективность. 
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Б.Г. Энтальпия и энтропия 


Изменение энтальпии при ионном обмене не превышает 2— 
3 ккал на 1 г-экв, а часто значительно меньше. Это означает, что 
температура не оказывает существенного влияния на ионообмен- 
ное равновесие и не требуется строгого контроля температуры. 
Если же ионный обмен протекает совместно с другими реакциями 
в растворе, то необходимо учитывать влияние температуры на эти 
реакции. Металлы разделяют с помощью комплексообразующих 
реагентов и аминокислот с буферными элюирующими растворами. 
На эти реакции влияет температура, и в таких случаях для эф- 
фективного разделения необходимо тщательное регулирование 
температуры. 

Для реакций ионного обмена энтропия ТА$ часто так же ве- 
лика, как и энтальпия АН, или даже выше ее; это особенно спра- 
ведливо при обмене между однозарядными и двухзарядными ка- 
тионами [1,6]. Большой энтропийный эффект, по-видимому, яв- 
ляется следствием изменений в гидратации ионов во внешних 
растворах. Двухзарядные ионы сильнее гидратированы, чем 
однозарядные, имеющие тот же радиус, а при гидратации проис- 
ходит ориентация молекул воды с соответствующим уменьше- 
нием энтропии. Если двухзарядный ион поглощается обменником 
(в обменнике его гидратация значительно меньше), а два одно- 
зарядных иона переходят в раствор, то наблюдается увеличение 
энтропии, что благоприятствует процессу обмена. Изменение 
энтальпии также, как правило, положительно, а это ухудшает 
обмен; изменение свободной энергии, которое и определяет основ- 
ное направление процесса обмена, складывается из этих двух 
величин (энтропии и. энтальпии). 


В. ИОННАЯ СЕЛЕКТИВНОСТЬ 


В.Г. Экспериментальные данные 


В этом разделе рассматривается наиболее важный и наиболее 
сложный вопрос, касающийся ионообменного равновесия: как 
можно предсказать селективность? Материал предыдущих раз- 
делов не отвечает на этот вопрос. «Идеальные» обменники с почти 
нулевой сшитостью проявляют селективность, и особенно это 
справедливо для анионообменников. 

На рис. 9 и 10 приведены даннные по селективности одно- 
зарядных катионов на сульфополистирольных смолах и одно- 
зарядных анионов на полистирольных смолах с четвертично- 
аммониевыми группами. Сразу видно, что различие в сродстве 
галогенов к анионообменнику значительно больше, чем ионов ще- 
лочных металлов к катионообменнику. Этот факт имеет большое 
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Рис. 9. Коэффициенты равновесия для однозарядных катионов на дауэксе 
‚50 с известным числом поперечных связей. 
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Рис. 10. Коэффициенты равновесия для однозарядных анионов на амберли- 
те 1КА-400. 


Ион хлорида выбран как исходный. 
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значение для экспериментатора и известен любому, кто пытался 
удалять иодид-ионы Или даже хлорид-ионы из колонки сСиИЛЬНо- 
основной анионообменной смолы пропусканием раствора гидро- | 
окиси натрия. Большие коэффициенты селективности в ионном 


гу. Различия в сродстве ионов ще- 


обмене объясняются по-разном 
лочных металлов к катионообменнику невелики, и отделение, 


например, цезия от рубидия на подобной смоле затруднено и 
почти невозможно. 

Порядок селективности ионов щелочных металлов на сульфо- 
смолах соответствует известному лиотропному ряду; наиболее _ 
сильно гидратированный ион 14+ удерживается смолой наиболее 
слабо, а наименее гидратированный ион Сз$+ — наиболее сильно. _ 
Для карбоксильных смол порядок сродства обратный: литий удер- 
живается сильнее цезия [11, 121, хотя на порядок селективности _ 
влияет степень нейтрализации СООН-групп. Для фосфорнокис- 
‘лых смол наблюдается инверсия селективности с изменением РН. 
При низких значениях рН, когда ионогенная группа имеет вид 
—РО;:Н-, Сз+ сорбируется лучше по сравнению с ВЬ+ и другими 
ионами, но при высоких рН, где ионогенная группа имеет вид 
РО*-, наблюдается обратная последовательность: лучше сорби- 
руется 14+ [13]. Подобным образом ведут себя цирконилфосфат- 
ные обменники, которые используются в атомной энергетике 
для выделения долгоживущего продукта расщепления атомного 
ядра цезия-137. Цезий-137 селективно извлекается ими при низ- 
ких значениях рН. 

Для двухзарядных катионов со структурой инертного газа 
(Ве?+, Мо?+, Са?+, 5г?+, Ва?*+, Ва?+) был получен подобный эффект. 
На сульфообменниках Ва?+ задерживался наиболее сильно, а 
Ме?+ наиболее слабо по сравнению с другими щелочноземельными 
катионами. Значительная селективность для иона радия при 
низких рН отмечена на неорганических ионообменниках типа 
цирконилфосфатов. 

Другие двухзарядные ионы, как это следует из данных 
табл. 12, также сильно сорбируются [14, 15]. Вызывает сомнение 
правильность сравнения сродства ионов, имеющих различные 
заряды, так как обменное равновесие сдвигается с разбавлением; 
но в первом приближении можно считать, что при катионном 
обмене ион с более высоким зарядом сорбируется из раство ов 
0,1 М и более низкой концентрации наиболее сильно. Этот но 
был использован для группового разделения катионов по их 
заряду [16]. Для анионов этот вывод применить труднее, так как 
Е анионов являются остатками слабых кислот. 

собую селективность проявляют х 
дауэксу А-1 (в табл. 13). } оные 

Ионы металлов, которые образуют сильные комплексы с ими- 

нодиацетатными ионами в растворе, также сильно сорбируются 
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Таблица 12 
Коэффициенты селективности двухзарядных ионов 
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Данные относятся к сульфополистирольной смоле дауэкс-50. В качестве 
иона сравнения взят ион лития и внесена поправка на активность в растворе 
[уравнение (10)] и для каждого г-экв ионов; согласно уравнению (66) извлечен 
соответственно корень квадратный. Концентрация в растворе выражается в М/л, 
концентрация в смоле в эквивалентных долях. Температура 25 °С. 





Таблица 18 


Коэффициенты селективности 
на хелатной смоле дауэкс А-1 





Катион 105 Е Катион 








—0,32 





Примечание: Е — коэффициент селективности, определен- 


ный по уравнению (ба). Россет сравнивал 
последовательно пары ионов, например НЯ 
с 0О5, 9О5 с Си ит. д. В качестве иона 
сравнения в этой таблице выбран ион каль- 
ция. 


смолой, но говорить здесь о количественном сравнении нельзя [17]; 
точные условия координации в таких смолах также вызывают 
сомнение. Тем не менее сильное поглощение этими смолами двух- 
зарядных ионов позволяет использовать их в анализе, например 
для выделения следов кальция и магния из каустической соды [18]. 

С практической точки зрения необходимо признать, что ион- 
ный обмен по существу не очень селективный процесс, особенно 
если сравнивать его с действием многих органических осадителей 
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и комплексообразующих агентов. Можно добиться большей селек- 
ый обмен с процессом комплексо- 
тивности, если сочетать ионн . ые 
образования в растворе. Прибавляя комплексоо Е агент, 
можно удалить ион металла из обменника, если о разуется ней- 
тральный комплекс или комплекс, имеющий знак рак 
ковый с функциональными группами обменника. ‚Если образую- 
щиеся комплексы имеют заряд, противоположный заряду функ- 
циональных групп, то поглощение ионов металла возрастает. 
Дополнительно к ионному обмену в огромном большинстве мето- 
дов разделения металлов используют селективное комплексообра- 
зование [наиболее удивительный пример — анионообменное раз- 
деление металл-хлоридных комплексов (гл. 8)1. Работая с раство- 
рами солей металлов, нельзя забывать, что присутствие комплек- 
сов в растворе скорее правило, чем исключение. Свинец(И) и 
ртуть(П) в хлоридных и нитратных растворах ведут себя по-раз- 
ному; металлы высокой степени окисления, например цирко- 
ний(Т\У), будут образовывать аквокомплексы, если не присут- 
ствует более сильный комплексообразующий реагент, чем вода, 
например фторид-ион. Такие аквокомплексы имеют высокий 
молекулярный вес и не могут войти в поры обменника. 


ЗЕНА 


В.И. Теоретическая обработка 


На селективность ионного обмена влияют многие факторы, 
и количественная теория может рассматривать только простей- 
шие случаи, примером чего может служить обмен катионов ще- 
лочных металлов. Убедительное объяснение селективности ка- 
тионообменников для щелочных металлов дано Айзенманом [19]. 
Он начал с исследования реакций стеклянных электродов для 
различных катионов щелочных металлов. Стекла действуют как 
ионообменники, а стеклянные электроды функционируют как 
ионообменные мембраны. Это было показано многими исследова- 
телями, и, в частности, в последней работе Доремуса [20] были 
измерены коэффициенты диффузии ионов в стеклах. Электриче- 
ские потенциалы определить легче, чем ионообменное распределе- 
ние, но потенциалы мембран зависят от двух факторов — ионо- 
обменной селективности и отношения коэффициентов диффузии 
или подвижностей. При измерении потенциалов стеклянных. 
электродов в растворах, содержащих два иона, натрий и калий 
(в дополнение к иону водорода, который всегда присутствует в 
водных растворах), нашли, что «фактор Е Омской се 
лективности» зависит в основном от ионообменной селективности 
Отношение подвижностей составляет только десятую часть ионо- 
обменной селективности. Айзенман исследовал я 
различного химического с а 
Я остава, а также ряд биологических 
: делал вывод, что если измерена селективность для 
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данной пары ионов, например К+ и`Ма+, то для любой другой 
пары, например К+ и С5*, селективность может быть предсказана 
с удовлетворительной точностью. Порядок селективности не 
всегда одинаковый, но число найденных рядов селективности 
значительно меньше, чем число статистических возможностей. 
Для пяти катионов 11*, Ма*, К+, В+ и Сз* имеется (5!) = 120 
возможных рядов, если порядок произволен. Фактически было 
найдено только 10 или 11 рядов. Для известково-натриевого 
стекла, содержащего следы алюминия, наибольшая селективность 
определена для Н+, она уменьшается в порядке Ма+ > + > 
> К+ > ВЬ* >> С3*. Литиево-бариевое силикатное стекло имеет 
порядок 11* >> Ма* > К+ >> ВЬ+ > С3+. Для стекол с высоким 
содержанием алюминия порядок селективности был обратный: 
ионы цезия влияли на потенциал более всего, а ионы лития менее 
всего: Сз* > КЬ* > К+ >> Ма+ >> Ш*. Это порядок селектив- 
ности для сульфополистирольных катионитов. 

В работе Айзенмана по коэффициенту селективности для од- 
ного обмена (обмен типа Ма* — К+ был принят за эталон) опре- 
деляли коэффициенты селективности, а следовательно, и ряд се- 
лективности для всех других обменов (при этом наблюдаются не- 
которые отклонения; точки на графике несколько разбросаны, но 
статистическая картина очень убедительна, даже для коллодиума 
и биологических мембран). Был сделан вывод, что селективность 
определяется одной основной причиной — электростатическим 
силовым полем на фиксированном, отрицательно заряженном 
участке. Силикатные «участки» в стекле имеют относительно кон- 
центрированный заряд и высокое силовое поле, сравнимое с алю- 
мосиликатными «участками», избыток отрицательного заряда 
которых снимается большим объемом. 


| 
О 


| 
сравни с са 
[е) 


сильное поле слабое поле 


Силикатные «участки» можно сравнить с функциональными груп- 
пами в ионообменных смолах: 


[© 
сравни с ии: 


о 
сильное поле 
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или с очень простыми галогенидными ионами: 
ЕЕ сравни с у 


сильное поле слабое поле 


В качестве простейшей возможной модели ионообменных про- 
цессов можно использовать обмен ионов. между водными раство- 
рами и твердым телом — кристаллом галогенидных солей. 


Ма+Е- + к 

твердый 1 М раствор 

Е ЗА = Ма+ 
твердый Г М раствор 


Стандартная свободная энергия для подобной реакции может 
быть рассчитана из легкодоступных данных. Сумма рассчитанных 





о 
5 


Рите: ЕЁ: Стандартная 
свободная энергия для ги- 
потетических реакций М+ 
(водн.) + СзХ(тв.) — С$ 
(водн.) -- МХ(тв.). 
На абсциссе отложен преиму- 
щественно радиус анионов Х”. 
Если _ Х” — фторид-ион, то 
11Е — твердое вещество. 


5 





Изменение свободной энергии, ккал 
о 


12 14 1,6 1,8 20 22 4 


Присталлический радиус аниона, 


2, 
А 


свободных энергий представлена на рис. 11 относительно цезия, 
т. е. ординаты отвечают ЛЕ° вначале для СЗЕ (тв.) -- М*(водн.) = 
— МЕ(тв.) -- Сз*(водн.), затем для СзСКтв.) -- М* (водн.) и 
т. д. Решетка фторида предпочитает среди других четырех кати- 
онов [.1*; решетка иодида С3*, а в промежутке, если радиус 
аниона мог бы непрерывно изменяться вдоль прямых линий, пока- 
занных на рисунке, было бы точно одиннадцать различных 
рядов селективности, т. е. именно то, что Айзенман получил 
в своих стеклах. : 

Модель галогенидного кристалла для ионообменника очень 
проста, однако те же ряды селективности можно предсказать, 
если обменник подобен насыщенному раствору галогенидов. 
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Можно также рассчитать а рг!ог! энергии ассоциации катионов 
любого радиуса с различными сочетаниями отрицательно заряжен- 
ных ионов и вновь прийти к тому же самому выводу, используя 
истинный кристаллический радиус положительных ионов. По 
существу обмен катионов щелочных металлов представляет оэлек- 
тростатическую проблему: это—конкуренция между фиксирован- 
ными зарядами и диполями воды. Фиксированные ионные участ- 
ки с высоким силовым полем вырывают и оттягивают катионы 
от водных диполей. Самые маленькие катионы [4+ притягиваются 
наиболее сильно. Фиксированные ионные участки с низким сило- 
вым полем проигрывают соревнование; самые маленькие катионы 
теперь притягиваются диполями воды, оставляя самый большой 
катион С3*, который селективно связывается обменником. Чтобы 
применять эту теорию для количественных оценок, необходимо рас- 
считывать энергию и энтропию гидратации ионов, которые не- 
возможно определить а рг!ог!. Однако их можно рассчитать из 
экспериментальных данных. 

Теперь легко увидеть, почему найдены разные ряды селектив- 
ности для различных типов органических обменников. Для об- 
менников с сульфогруппами имеются лиотропные серии с наибо- 
лее сильно сорбируемым ионом Сз*; для обменников с карбок- 
сильными и фосфорнокислыми группами наблюдается другая 
последовательность: среди других ионов щелочных металлов пред- 
почтительно поглощается Ма+ или Г1*; последовательность ионов 
зависит от степени нейтрализации, т. е. освобождения ионных 
мест. Для фосфорнокислых ионообменников селективность опре-_ 
деляется тем, являются ли ионы одно- или двухзарядными. 

Мы не рассматривали еще сродство однозарядных ионов А+ 
и Т[%. В случае иона серебра (Аз+) представляется, что некулонов- 
ские силы играют важную роль (поляризация иона Аб+) в уси- 
лении сродства с обменником. Этот эффект объясняется, очевидно, 
большой энергией кристаллической решетки галогенидов серебра 
и устойчивостью комплексных галогенидов серебра. 

Для двухзарядных ионов щелочноземельной группы наблю- 
дается возрастание сродства с увеличением радиуса иона для 
сульфополистирольных обменников, как и предсказывает теория 
Айзенмана. При применении теории оказывается, что расположе- 
ние анионных мест очень важно. Это — направление будущих 
исследований. Что касается двухзарядных ионов переходных и 
следующих за переходными металлов, которые сорбируются бо- 
лее сильно, чем можно было бы ожидать из величины их радиуса, 
то для них, по-видимому, играют важную роль неэлектростатиче- 
ские силы. Состояние сольватации подобных ионов зависит от 
силы анионного поля обменника (гл. 11). 

Рассматривая ряд селективности анионов, можно сказать, 
что сорбция галогенидных и гидроксильных ионов сильнооснов- 
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ными анионообменниками отвечает предполагаемому порядку 
селективности, хотя величина коэффициента селективности значи- 


тельно больше, чем предсказывает простая модель. Очевидно, р. 
играют роль некулоновские силы, имеющие значение для селек- и 
тивности даже слабо поперечносвязанных обменников [4]. Анио- и 
ны нельзя просто рассматривать как жесткие шарики. Многие р 
явления (двойной электрический слой, образование устойчивых р ний 
металл-галогенидных комплексных ионов) подтверждают наличие див 
деформации хлорид-, бромид- и особенно иодид-иона. Тем не менее дих 
деформация или поляризация ионов не объясняет, почему пер- дет 
хлорат-ионы сорбируются ионообменником сильнее, чем иодид-ион, : о 
а перманганат-ион сильнее хромат-иона [21, 22]. Вопрос анион- не 
ной селективности специально обсуждался с привлечением кис- пол и 
лородсодержащих анионов Чу и др. [23]. Авторы отмечают, что оз 
наиболее сильно сорбируются те анионы, которые являются наи- зенникаМ 
большими, имеют наименьший заряд и относятся к слабым основа- срыфото 
ниям. Таким образом, С1О; поглощается более сильно, чем Г или И 16803 
С Оз, а МпО; сильнее, чем (СНз3)зССОО-. Эти различия объяс- И КВ 
няются взаимодействием ионов с водой вне смолы. Чем больше ароматиче 
ион, тем он сильнее разрушает структуру воды, что увеличивает СКИХ (06 
свободную энергию систем и делает их неустойчивыми. Ионы с При с 
высоким зарядом и основным характером будут компенсировать Занонов 
это разрушение, так как они притягивают диполи воды, в том “лан 
числе за счет водородной связи и гидролиза. ОЙ 
Если ион очень большой, то он не может войти в поры решет- трат Ц 
ки ионообменника. Но смоляной обменник не является жестким; В ИТС 
поперечные связи углеводородной матрицы гибкие, и большие м 80 
ионы могут проникнуть в смолу, если время контакта достаточно их (3 
велико для диффузии. При рассмотрении «ситового» эффекта, и бу 
возникающего для больших ионов смолы, необходимо быть очень мы 
внимательным, чтобы отличать равновесные факторы от кине- о 
тических. Ч 
Приведенное выше обсуждение теорий ионной селективности м к 
не является исчерпывающим; известны и другие подходы к об- ц м 
суждаемой проблеме, среди которых особого внимания заслужи- (м, и 
вают ионоассоциативные модели, предложенные Паули [24] и Ц 
Рисом и Харрисом [25]. МУ 
По-видимому, будущие исследования позволят объяснить су- мт 
ществование различных видов пустот внутри обменника с по- м 
мошью различной степени расположения (огбап1гаНМоп) раство- м 
рителей, тем более что неорганические обменники с их относи- о 
тельно ясно выраженной и жесткой структурой сами по себе тре- . м | 
буют проведения подобных исследований. Очевидно, ионообмен- Ц ` 


ная селективность очень сложное явление. 
Всестороннее рассмотрение ионообменной селективности в 
последнее время было проведено Райхенбергом [27]. 
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В.Ш. Смолы и неводные растворители 


Притяжение между ионообменниками и простыми неполяри- 
зованными ионами можно достаточно хорошо объяснить электро- 
статическими законами и силой поля и пространственной струк- 
турой ионогенных групп обменника, которые определяют 
порядок селективности. Молекулярная сетка, или матрица, свя- 
зывающая фиксированные ионы, играет второстепенную роль. 

Для больших органических ионов это далеко не так. Смоляной 
обменник с полистирольной матрицей сильно сорбирует органиче- 
ские ионы с ароматическими кольцами. Особого внимания заслу- 


живает сорбция бензиламмониевого катиона С,Н»СН.МН$ суль- 
фополистирольными смолами [28], а также поглощение толуол- 
сульфонатных ионов СН:С,Н.$Оз полистирольными анионооб- 
менниками. Катионы, подобные 1,10-фенантролину, сорбируются 
сульфополистирольными смолами так сильно, что практически 
их невозможно потом извлечь из смолы. Эти явления можно от- 
нести к взаимодействию между л-электронами. При отсутствии 
ароматических колец в структуре смолы поглощение ароматиче- 
ских соединений более слабое. 

При сравнении алифатических ионов, катионов аминов или 
анионов карбоксильных кислот с другими ионами считают, что 
сильнее сорбируются ионы с более длинной углеводородной це- 
почкой, приближающиеся по типу к сорбенту, хотя стерические 
препятствия не исключаются. Возможно, это объясняется отсут- 
ствием водной фазы или, если придерживаться точки зрения Чу 
и др. [23], растворяющим действием смолы; несмотря на это, 
при обмене лигандами (гл. 8) полистирольные основные смолы 
значительно лучшие «растворители» для длинноцепочечных ами- 
нов, чем карбоксильная (полиметакриловая) смола с алифатиче- 
ской матрицей. Наиболее четким доказательством «растворяю- 
щего» действия полистирольных ионообменных смол является 
их поведение в растворяющей и высаливающей хроматографии 
(гл. 9). 

Другая область, где ионообменные смолы ведут себя подобно 
неводным растворителям, — сорбция металл-хлоридных комплек- 
сов из водных растворов соляной кислоты сильноосновными анио- 
нообменниками. Более подробно это будет обсуждаться в гл. 8. 
Железо( 1) экстрагируется из 8—9 М раствора соляной кислоты 
сильноосновной полистирольной смолой с коэффициентом рас- 
пределения 105. Эту очень сильную сорбцию нельзя объяснить 
устойчивостью аниона ЕеС\, так как такой комплекс фактически 
очень неустойчив в воде. Как предполагали Дайамонд и др. [23], 
устойчивость этого аниона внутри смолы повышается вследствие 
отталкивания воды, но, по-видимому, скорее емола оказывала 
положительное растворяющее влияние, сравнимое с экстракцией 
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и эфирами, кетонами, сложными 
растворителями. Влияние кон- 
‹ачес ово в обоих про- 

Г “оной кислоты качественно одинак 

ентрации соляной кисло 

Е Можно также отметить сильную сорбцию пе. 

трехзарядных металлов сульфопохистирольныяе о "= 
< | С], равной - -ана- 

никами при концентрации На, 

литик должен помнить об этом при извлечении желе 

подобных смол; в этом случае лучше применять у, 


ионной пары Н*ЕеСа простым 
эфирами и кислородсодержащими 


чем 6 М. Уитни и Даймонд [29] объясняют наблюдаемое явление 


3+ 
потерей воды гидратированным катионом Ее(ОН,)5* при высо- 
бный процесс имеет ‚место и в 


ких концентрациях кислот; подо 
растворах НОО.. 


Г. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 


Г.[. Встряхивание 


Измерить коэффициенты распределения и коэффициенты селек- 
тивности в принципе очень легко. Взвешенное количество твер- 
дого ионообменника, содержащего известное количество обмени- 
ваемых ионов, помещают в колбу, прибавляют отмеренный объем 
раствора, содержащего известное количество другого обменивае- 
мого иона, и встряхивают до достижения равновесия (в пределах 
экспериментальных ошибок измерения), затем отбирают аликвот- 
ную часть раствора и анализируют ее. 

Необходимо внимательно относиться к следующим моментам. 


ГЛ.а. Исходное состояние обменника 


Нельзя допускать изменения влажности обменника при взве- 
шивании при серийных определениях. Нет необходимости точно 
знать влажность, так как известна обменная емкость. Если об- 
менник в водородной форме, то количество ионов водорода опре- 
деляется из отдельной навески методом потенциометрического 
титрования, который позволяет оценить присутствие любых слабо- 
кислотных групп в сильнокислотном обменнике. Если катионо- 
и анионообменники содержат слабокислотные (слабоосновные) 
группы наряду с сильнокислотными (сильноосновными) то часть 
водородных или гидроксильных ионов будет оставаться в обмен- 
нике, за исключением сильнощелочных и сильнокислотных сред; 
распределение ионов для этих смол будет зависеть от величины рН. 


Г.1.6. Установление равновесия 


Необходимо провести хотя бы один кинетический опыт, в ко- 
в аликвотные доли раствора, контактируемого со смолой, 
отбирают для анализа через разные промежутки времени. Это 





ая о 
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дает возможность определить время установления равновесия. 
Как правило, для сильнокислотных (сильноосновных) обменни- 
ков после одного или двух часов встряхивания не наблюдается 
каких-либо изменений в растворе. Однако для слабокислотных 
(слабоосновных) и хелатных смол, а также для многих неоргани- 
ческих ионообменников равновесие устанавливается значитель- 
но медленнее (гл. 4). Истинно монофункциональный обменник 
встречается редко, и если имеется хотя бы малое количество 
медленно реагирующих групп, то заключительный этап установ- 
ления равновесия (последние несколько процентов) протекает 
совсем медленно. Целесообразно оценивать равновесие, прибли- 
жаясь к нему с двух сторон. Для этого в колбу после установле- 
ния «равновесия» добавляют некоторое количество ионов, которые 
вытеснялись из обменника, смесь встряхивают и вновь измеряют 
равновесное распределение. Например, если была добавлена 
соль металла к смоле в водородной форме, то после отбора пробы 
для анализа прибавляют некоторое количество кислоты и доводят 
систему до равновесия, вытесняя металл из смолы. Коэффициент 
селективности, определенный после достижения равновесия, согла- 
суется с коэффициентом селективности, полученным при прямой 
реакции смолы с солью металла. 


Г.в. Температура 


Температура незначительно влияет на ионообменное равно- 
весие, если только в реакции обмена не принимают участие ком- 
плексные ионы. Колебание температуры в пределах от 1 до 
2°С вполне допустимо. 


ГЛ.г. Разделение фаз 


Ионообменник и контактируемый раствор легко разделяются, 
и раствор для анализа можно отобрать без захвата частиц смолы. 
Чтобы не допустить попадания тонкосуспендированных частиц, 
достаточно в кончик пипетки поместить фильтр из стекловолокна 
или отцентрифугировать раствор. 

При необходимости анализировать смолу (а это всегда жела- 
тельно) фазы разделить труднее. Часто невозможны простое 
фильтрование и промывка водой, так как промывание сдвигает 
равновесие при обмене ионов разного заряда. Можно рекомен- 
довать следующий способ: раствор по возможности удаляют из 
смолы с помощью вакуумного фильтра, затем взвешивают смолу 
с фильтром и фильтр, по влажности смолы находят вес остав- 
шегося раствора и определяют количество ионов в оставшемся в 
смоле растворе. В результате известно количество воды и элек- 
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а, удержанного смолой. Если равновесный раствор [был 
ть разбавлен, то поправка на содержание иона в удер. 
дос ь 


жанном электролите незначительна. 


Гл. Доннановское поглощение 


"воздушносухой смолы с раствором 
в первый момент она поглощает воду и набухает. Если исполь- 
зуют разбавленный раствор, то количество соли, входящее в смо- 
лу, очень мало, и концентрация раствора электролита возрастает 
при смешивании смолы и раствора. При этом увеличение концен- 
трации в растворе зависит от отношения объемов смолы и раствора. 


При контактировании 


Г/.е. Ошибки анализа 


Для измерения концентрации только одного компонента и 
только в растворе можно использовать радиоактивные изотопы. 
Другие равновесные концентрации находят по разности. Метод 
можно считать удовлетворительным при низкой концентрации 
измеряемого компонента. При высокой концентрации измеряе- 
мого компонента, особенно при обмене однозарядных ионов 
на двухзарядные, этот метод может дать большую ошибку, так 
как концентрация однозарядных ионов, определяемая по разно- 
сти, при расчете коэффициента селективности возводится в квад- 


рат. В этом случае необходимо измерять концентрацию обоих 
компонентов. 


Г.Т. Методы радиоактивного 
и концентрационного импульсов 


Эти методы измере 
ния коэффициентов се ыли 
предложены Гельферихом и т 


Петерсоном [30]. Они з 
м . Они зависят от из- 
ерений объемов растворов 


т 
данные ионообменного равновесия. Е. 


Методы импульс 
ов обратимы и позв о 
весные данные исходя из оляют вычислять равно 


щество этих методо элюционных объемов элюатов. Преиму- 

верять установ дов состоит в том, что нет необходимости про- 
ление равновесия и возможна автоматическая ре- 

гистрация. р 

Мето р 

ео оо импульса позволяет определить распре- 

оценить зависим ние ДР (разд. А.П); по этому методу можно 

ниваемых- ион бы скорости изменения Р от отношения обме- 
ов. Оба метода дополняют. друг друга. 
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Глава 4 


КИНЕТИКА ИОНООБМЕННЫХ РЕАКЦИЙ 


А. СКОРОСТЬОПРЕДЕЛЯЮЩАЯ СТАДИЯ 


Ионообменный процесс, который обычно описывается простым. 
уравнением реакции, например 


В - Ма+ — МаВ + +, 


в действительности осуществляется в пять стадий [1]: 

1. Ион натрия должен достичь поверхности зерна смолы. 
Этому способствует перемешивание раствора или пропускание 
через ионообменную колонку. Но как бы эффективно ни было пе- 
ремешивание, зерно смолы всегда окружено неподвижной плен- 
кой раствора; по крайней мере, система ведет себя так, как если 
бы подобная пленка существовала. Для того чтобы произошел 
обмен, ион натрия должен продиффундировать через эту пленку. 
Толщина пленки в зависимости от скорости перемешивания с0- 
ставляет 10-3 или 10-? см. При быстром перемешивании образу- 
ются более тонкие пленки. 

2. После этого ионообменный процесс развивается в короткое 
время, ионы лития покидают обменные группы у поверхности 


смолы. Поэтому ион натрия должен диффундировать через смолу 
к обменным групнам. : 


3. Собственно химический обмен. 


4. Освобожденный ион лития выход 
смолы. 


5. С поверхности зерна и 
ку диффундирует в раствор. 


огласно принципу электронейтральности, необходимо, что- 
бы стадии 1 и 5 проходили однов 


ит к поверхности зерна 


он лития через стационарную плен- 
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Скоростьопределяющая стадия зависит главным образом 
от концентрации внешнего раствора. При обычных условиях, 
т. е. при умеренном перемешивании и для средне и сильно на- 
бухающей смолы, диффузия через пленку является медленной 
стадией для растворов с концентрацией 0,01 н. или ниже [1]. 
При концентрации раствора 0,1 н. самая медленная стадия — 
это диффузия в зерне. В настоящее время нет достаточно убеди- 
тельного примера ионообменного процесса, в котором скорость 
обмена определяется химической реакцией. Единственное сооб- 
щение [2] не подтвердилось более поздней работой [2а]. 


Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 


Б.Г. Метод тонкого слоя 


Тонкий слой смолы, обычно тоньше | см, помещают в небольшую колонку 
на фильтр из пористого стекла или на платиновую сетку [1]. При этом важно 
использовать частицы одинакового размера. Через колонку пропускают с боль- 
шой скоростью раствор обмениваемого иона. Через определенный промежуток 
времени смолу промывают водой и анализируют. В этих условиях состав про- 
пускаемого раствора остается постоянным, 


Если скорость обмена определяется диффузией в зерне, то 


уравнение для скорости достаточно сложно: 


1 — Блич 
== ехр о: (16) 
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где ©; — степень насыщения смолы через { секунд, О... — степень 
насыщения смолы через бесконечно большое время, Е — отно- 
шение 9/0», п — ряд целых чисел 1, 2, 3, 4,..., р — коэффи- 


циент внутренней диффузии (см?/с) и г — радиус зерен смолы 
(см). Если В определяется как 


В = Блу, Е 
6 1 
ЕЕ а в р (—В11?). (18) 


п=0 


П=со 


Таким образом, отношение Ё может быть рассчитано для любого 
значения В+; в литературе [1, 3] приводятся таблицы значений Е 
как функции В+. На основе экспериментально определенных зна- 
чений Р по таблицам находят величины ВЁ и строят зависимость 
ВЕ от #. Для любого данного ионообменного процесса Х, ги, сле- 
довательно, В практически постоянны. Поэтому линейная за- 
висимость ВЕ от { служит доказательством того, что медленной 
стадией является диффузия внутри смолы. 
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На рис. 12 показана зависимость ВЕ от Ё для обмена а я 
ве а 30°С и концентрации исходного электролита 
0 Ин Смола содержит сульфо- и фенольные группы. Наблю. 
даемая. линейная зависимость подтверждает, что’ диффузия в 
зерне — самая медленная стадия. Наклон рее равен В и 
имеет величину 0,0972. Подставив величину В и значение сред. 


него радиуса (0,0178) в уравнение (17), находим 2 — 300% 
10 


08 


(] иЕ(2) от времени Ё для 
ионообменных реакций, для 
которых скоростьопреде- 
ляющей стадией является 
диффузия в зерне (метод 
тонкого слоя) [1]. 
Концентрация раствора 0,11 М, 


Рис. 12. Зависимость В 
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од 





Коэффициент диффузии иона натрия в водном растворе [4] 
при 30 °С равен 15.10-6. Такая большая разница в величинах 
объясняется тем, что диффузии иона натрия через смолу препятст- 
вует углеводородный скелет смолы и электростатическое взаимо- | 
действие между ионом натрия и сульфогруппой. 

Уравнение скорости [1]&для обмена, характеризуемого пле- 


ночной диффузией, в тонкослойном методе записывается следую- | 
щим образом: 


п: 


(19) 


— 30: 
1—Р = ехр а ). 
где р — коэффициент диффузии в пленке, 
новесной концентрации обмениваемого иона 
процесса ион находится в растворе) к концентр 
иона в растворе, а Аг—толщина пленки. Зависимость — 105 (1—2) | 
от { должна быть линейной. Наклон прямой равен 30/2 .30`ухАх 

На рис. 13 приведена зависимость Е от для Об. ; 
мена [1], аналогичного обмену, показанному на рис. 12: к 
состоит только в концентрации исходного раствора, которая в 


__ 


х — отношение рав- 
в смоле (в начале 
ации того же самого 
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данном случае равна 0,001 М. В пределах экспериментальной 
ошибки точки ложатся на прямую линию, подтверждая тем са- 
мым, что медленной стадией процесса была пленочная диффузия. 


0,9 





-409 (ГЕ) ила Е 





00 120 


Рис. 13. Зависимость — 105(1 — Е) (1) и Е(2) от времени Ё для ионообмен- 
ных реакций, для которых скоростьопределяющей стадией является пленоч- 
ная диффузия (метод тонкого слоя) [1]: 

Концентрация раствора 0,001 М. 


Б.11. Метод ограниченного обмена 
(кинетика в статике) 


Известное количество смолы (4, мг-экв) быстро добавляют к раствору, 
содержащему электролит в количестве, точно эквивалентном добавленной 
смоле. Смесь перемешивают и затем быстро отделяют смолу от раствора [5]. 
Последующий анализ смолы или раствора позволяет получить исходные дан- 
ные для расчета степени обмена. 


Уравнение обмена, характеризуемого диффузией в зерне, 
запишется следующим образом: 


Е 
ЛЕ иг. 7 0) 


Если зависимость Е от УЁ линейна, то при данных условиях 


коэффициент диффузии р можно рассчитать по наклону пря- 
мой. 

Если обмен определяется пленочной диффузией, то, каки в 
методе тонкого слоя, наблюдается линейная зависимость 
—108 (1 — РЕ) от &. | 








Глава 4 


___ Глав 4 И 
Б.И. Иядикаторный метод 


зли Райхенберг [6, 3] изучали обмен между же: 
р 2 — 
В а форме.и ионом натрия Е, ыы разом: Да 
аствор, сод Е 
ента они готовили р 
Е ь количество гидроокиси натрия, значительно. р 
известное количество хлористого натрия и Е к 
бромкрезолового зеленого. К этому раствору д 











80 100 


с: 


Рис. 14, Зависимость ВЁ от времени # для реакции обмена между натрием 
и водородом на сульфополистирольных смолах. 
О 0,91 М раствор Ма*; ® 1,82 М раствор Ма* (табл. 14) 


навеску смолы в Н*-форме и перемешивали. Количество добав- 
ленной смолы (мг-экв) всегда превышало количество гидроокиси 
натрия, но было меньше (обычно значительно меньше) количества 
хлористого натрия в исходном растворе. При обмене за точку рав- 
новесия принимали точку, в которой добавленный индикатор 
мгновенно менял свой цвет, т. е. количество выделившегося иона 
водорода было эквивалентно количеству взятой гидроокиси нат- 
рия. В этот момент отмечали время, прошедшее от начала опыта. 
Авторы проводили целую серию подобных экспериментов с оди- 
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наковыми количеством исходного иона натрия и смолы и объемом 
раствора, но с разным количеством гидроокиси натрия. 

Для выполнения этого метода требуется менее сложная аппа- 
ратура, чем для двух вышеописанных методов. С другой стороны, 
метод ограничивается реакциями, для которых существует под- 
ходящий индикатор. 

Если при использовании этого метода хлористый натрий бе- 
рется в большом избытке по отношению к смоле (как это обычно 
имеет место), то смола после достижения равновесия практически 
полностью переходит в натриевую форму. Тогда О. — количест- 
во функциональных групп в смоле, а О; — количество исходной 
щелочи. При болышом избытке натрия уравнение скорости запи- 
сывается так же, как в методе тонкого слоя. 

При применении уравнения (17) к обмену между ионами во- 
дорода и натрия возникает вопрос: чему отвечает коэффициент 


диффузии Р в смоле — диффузии иона натрия или иона водоро- 
да? Фактически во всех обменных реакциях, за исключением 
обмена между двумя изотопами одного и того же элемента, р 
является коэффициентом внутренней диффузии и его значение — 
это нечто промежуточное между величинами Д для двух рассмат- 
риваемых ионов. 

Зависимость В{ от & для обмена между смолой в Н+-форме и 
достаточно концентрированными растворами иона натрия линей- 
на в пределах экспериментальной ошибки (рис. 14). Это подтвер- 
ждает, что скоростьопределяющей стадией является диффузия 
в зерне и что В (а следовательно, О иг) постоянно для любых дан- 
ных условий. Тем не менее доказано теоретически [7, 8] и экспе- 


риментально [9, 10], что р зависит от состава смолы и, следова- 
тельно, может заметно изменяться при увеличении степени обме- 
на в любых данных условиях. Если обменивающиеся ионы имеют 
различные коэффициенты диффузии, то внутри зерна смолы воз- 
никает градиент электрического потенциала, который влияет 
на скорость диффузии обоих ионов. 


В. УСЛОВИЯ, ВЛИЯЮЩИЕ НА СКОРОСТЬ ОБМЕНА 


В.Г. Размер частиц 


Наименьший размер частиц благоприятствует быстрому об- 
мену независимо от того, какой метод используется для изучения 
скорости процесса и какая стадия является медленной — пленоч- 
ная диффузия или диффузия в зерне. Если скорость определяется 
пленочной диффузией, то маленькие частицы взаимодействуют 
более быстро, так как обладают большей удельной поверхностью 
и, следовательно, большей диффузией в единицу времени на еди- 


т трата 








Глава 4 
ее аа 
е медленной стадией яв 
ницу количества смолы. Если боле д ляется 
ффузия в зерне, то более мелкие частицы смолы реагируют бо. 
ди , 
лее быстро потому, что обменивающиеся ионы имеют более корот- 

Я Я ЗИИ. 
кий средний путь диффу у 

И сравнения уравнений (16) и (19) вытекает, что размер ча. 
стиц более важен в том случае, когда скорость процесса опреде- 
ляется диффузией в зерне, а не пленочной диффузией, так как 
размер частиц г входит в эти уравнения в квадрате и в первой сте. 
пени соответственно. 

Прямые 3 и 4 на рис. 14 и соответствующие данные в табл. 14 
иллюстрируют влияние размера частиц. Скорость обмена (про- 
порциональна наклону прямой В) больше для частиц меньшего 
размера, но величина ДО, рассчитанная из уравнения (17), одина- 
кова в пределах экспериментальной ошибки для частиц обоих 
размеров (табл. 14). 


Таблица 14 


Кинетические данные, полученные с помощью индикаторного метода 
на сульфополистирольном обменнике для обмена НВ -- №а+ — > МаВ + Н+ 





а) 

Н д | Содержа- а Время 

м. ние в г, см ЕСМ, В 2.106 полуобмена, 
() 


Е Е 


1 5 0,0272 25 0,082 6,1 3,7 
2 17 0,0273 50 0,29 2,2 10,4 
3 17 0,0273 25 0,0143 1,08 21,0 
4 И 0,0446 25 0,0016 1,23 49,0 


а) 
Время, требуемое для превращения половины смолы из водородной в натриевую форму. 


Е Е И У Ра 





В.1Г. Коэффициент внутренней диффузии 


Коэффициент внутренней диффузии в зерне Г) влияет на ско- 
рость обмена при условии, что концентрация исходного раствора 
достаточно велика и медленной стадией процесса является диф- 


фузия внутри смолы. Коэффициент диффузии зависит от следую- 
щих факторов. 


В.П.а. Набухаемость смолы 


Прямые /[ и 3 на рис. 14 соответствуют экспе 
веденным по существу в идентичных условиях, з 
содержания ДВБ в полистирольной смоле. Смола 


риментам, про- 
а исключением 
е 5% попереч- 
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ных связей набухает значительно больше, чем смола с 17% свя- 
зей, и величина О для нее почти в 6 раз больше, а следовательно, 
и скорость обмена почти в 6 раз выше. 

Ионообменные реакции в неводной среде, особенно в неполяр- 
ных растворителях, протекают очень медленно, со скоростью, 
составляющей лишь 0,001 скорости реакции в воде. С точки 
зрения одних исследователей последнее объясняется незначитель- 
ной набухаемостью смолы в неводных растворах. Ряд исследова- 
телей считает, что в неводных средах смолы меньше диссоции- 
руют, т. е. большая доля обмениваемых ионов образует с ионоген- 
ными группами матрицы ионную пару и не в состоянии диффун- 
дировать. Слабокислотные смолы в водородной форме и слабо- 
основные смолы в гидроксильной форме набухают незначитель- 
но, и обменные реакции на этих смолах осуществляются очень 
медленно [10а]. 


В. ИП. 6. Температура 


Прямые 2 и 3 на рис. 14 иллюстрируют влияние температуры. 
С повышением температуры от 25 до 50 °С коэффициент диффу- 
зии, а следовательно, и скорость обмена возрастают в 2 раза. 


В.П.в. Природа обменивающихся ионов 


Важное значение имеют две характеристики `обменивающих- 
ся ионов — заряд и радиус гидратированного иона. Диффун- 
дирующие ионы подвергаются действию кулоновских сил фик- 
сированных ионов смолы. Ион большего заряда удерживается 
сильнее. Это иллюстрируется данными по коэффициентам само- 
диффузии [11] (определенным с помощью радиоактивных индика- 
торов) ионов натрия, цинка и иттрия при 25 °С в сульфополисти- 
рольной смоле с 10% ДВБ; величины соответственно равны 
2,76.10-7; 2,89-10-8° и 3,18-10-°. 

Радиус иона также имеет значение. Большим ионам значи- 
тельно труднее диффундировать через поперечносвязанные угле- 
водородные цепи смоляной матрицы, чем малым. В табл. 15 при- 


Таблица 15 
Коэффициент внутренней диффузии 


Катнон р.109 Катион 


ММе 24 | РЫММеЕ+ 
МЕЕ : : 5 | РЬММе,СН.РВ+ 
№ММе,ч-Ату 3 
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едены коэффициенты внутренней диффузии [5] указанных ионов, 

ннваемЫЕ на ион аммония в сульфофенольной смоле. Этр 

ионы. замещаемые аммонием, по существу негидратированы в > 

. % 


водном растворе. 


в./И. Коэффициент диффузии в пленке 


Коэффициент диффузии в пленке влияет на скорость обмена 
только при низких концентрациях. Величины некоторых из 
этих коэффициентов диффузии приведены в табл. 16 [4]. Сравнение 

Таблица 16 
Коэффициенты диффузии в водном растворе 











Катион 2.106 Анион р.108 
Н+ 93,4 | ОН- 52,3 
Сз+ ЕЕЕСЕ 20,3 
ТИ + 20,0 | №0; 19,2 
К+ 19,8 | ВгОз 14,4 
Ма+ 13,5 | С.НзОЬ, 1Ю; 10,9 
Че 10,4 | $02- 10,8 
РЫ+ 9:8 == 10,7 
С4?, 72+, Сиз+ т: Бе(СМ)з- 8,9 
№2+ 6,9-| Ее(СМ):- 7,4 





коэффициентов для ионов цезия, калия, натрия и лития дает 
представление о влиянии радиуса гидратированного иона, но 
это влияние на коэффициент диффузии в пленке значительно 
меньше, чем на коэффициент диффузии в зерне. Заряд иона имеет 
только второстепенное значение. 

При повышении температуры на 1 °С коэффициент диффузии 
в пленке увеличивается приблизительно на 2%. Влияние темпе- 
ратуры значительно меньше, чем в случае диффузии в зерне. 


ВУ. Перемеишвание 


Согласно уравнению (19) скорость обмена для пленочной диф- 
фузии возрастает при уменьшении толщины пленки, которая за- 
висит от эффективности перемешивания смеси. В методах ограни- 
ниченного обмена и индикаторном растворы перемешиваются. 
В методе тонкого слоя перемешивание заменяется пропусканием 
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раствора между частицами Таблица 17 

смолы. С увеличением скоро- Влияние перемешивания на скорость 

сти перемешивания скорость обмена 

обмена увеличивается до оп- —— 

ределенного предела, выше Скорость перемешивания, | Время полуобмена, 
= об/мин МИН 

которого дальнейшее увели- 

чение скорости перемешива- 

ния не влияет на скорость ы: 

обмена. Это иллюстрируется 750 

данными табл. 17 [5] по об- 860 

мену между смолой в аммо- 990 

ниевой форме и ионом натрия 1100 

при условиях, когда медлен- 

ной стадией является диффузия в пленке. 

Очевидно, что любая система, в которой обмен определяется 
внутренней диффузией, может быть сведена к системе, определяе- 
мой пленочной диффузией, уменьшением скорости перемешива- 
ния, 








В.У. Концентрация раствора 


При обмене между смолой и 0,001 н. раствором скорость- 
определяющей стадией обычно является пленочная диффузия. 
При увеличении концентрации в кинетических экспериментах, 
когда остальные условия сохраняются неизменными, скорость 
обмена возрастает линейно с концентрацией. При концентрации 
раствора выше 0,01 н. зависимость скорости обмена от концент- 
рации нелинейна. В этой области скорость процесса определяет- 
ся как пленочной диффузией, так и диффузией внутрь зерна. 

При непрерывном увеличении концентрации скорость обмена 
достигает предела: это область, где скоростьопределяющей ста- 
дией является диффузия в зерне. Как следует из данных рис. 14, 
в пределах экспериментальной ошибки скорость обмена одна и 
та же в 0,91 и 1,82 М растворах иона натрия. 

Описанное явление можно сравнить с электрической цепью, 
состоящей из последовательно соединенных источника э. д. с., 
амперметра, постоянного сопротивления и переменного сопро- 
тивления. Если проводимость переменного сопротивления зна- 
чительно меньше проводимости постоянного сопротивления, то 
ток прямо пропорционален переменному сопротивлению. Если 
проводимость переменного сопротивления приближается к про- 
водимости постоянного сопротивления, то пропорциональности не 
наблюдается. Если переменное сопротивление значительно мень- 
ше постоянного, то ток остается неизменным, несмотря на изме- 
нение переменного сопротивления. 
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Глава 5 


ПРИМЕНЕНИЕ ИОННОГО ОБМЕНА 


Настоящая глава посвящена относительно простым способам 
разделения и различному применению ионного обмена в анали- 
тической химии. Для большинства способов разделения приме- 
няются колонки, и поэтому их можно классифицировать как 
хроматографические. Однако приводимые в главе методы так 
просты, что могут быть выполнены без многократных повторе- 
ний. В следующих пяти главах обсуждаются способы разделения, 
которые требуют многочисленных повторений, и поэтому хромато- 
графия является единственным методом, позволяющим осущест- 
вить их. Для удобства относительно простые способы разделения, 
излагаемые в этой главе, произвольно классифицируются как не- 
хроматографические. 

Рингборн [1] рассматривает семь точных способов разделения 
статическим методом. В каждом случае он устанавливает число, 
ионов, которое нужно разделить, количество смолы и коэффи- 
циент селективности, а также приводит подробные расчеты, ко- 
торые позволяют оценить, является ли разделение количест- 
венным. 


А. ПРИГОТОВЛЕНИЕ, ХРАНЕНИЕ И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
ИОНООБМЕННЫХ КОЛОНОК 


А.Г. Колонка 


Количество смолы и, следовательно, размер колонки зависят от природы 
и навесок разделяемых образцов. Для большинства разделений, обсуждаемых 
в настоящей главе, размеры колонок приведены в соответствующих литера- 
турных ссылках. Колонка представляет собой простую стеклянную трубку, 
суженную книзу. Смолу помещают на фильтр из стеклянной ваты или по- 
ристого стекла. Трубка в верхней части снабжена резервуаром для раствора, 
который необходимо пропускать через смолу, как показано на рис. 15. 

Наличие пузырьков воздуха в колонке со смолой нарушает однородность 
потока жидкости и снижает эффективность использования смолы. Чтобы воз- 
дух не попадал в колонку со смолой, уровень жидкости в колонке не должен 
опускаться ниже верхнего уровня смолы. Установив зажим или кран в ниж- 
нем конце колонки, можно отрегулировать уровень жидкости так, чтобы он 
находился на расстоянии | мм или значительно выше верхнего слоя смолы. 
Колонку можно снабдить отводной трубкой, как показано на рис. 15. Тогда 
поток жидкости через эту трубку прекратится, достигнув уровня [, выходно- 
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трубки О. Если верхний уровень смолы ниже этой 
т проникнуть в колонку только при медленном испа. 



























го отверстия отводящей 
отметки, то воздух може 


воды. 
ыы - проникший в колонку, можно удалить, добавив жидкости столь. 
, 


ко, чтобы покрыть смолу, и тщательно перемешать смолу длинной 
стеклянной палочкой. Это трудно осуществить для длинных узких колонок 
со смолами мелкого зернения. Пузырьки воздуха можно удалить также об- 
ратным промыванием (см. разд.А.П настоящей главы). 


А.11. Смола 


Разделения, рассматриваемые в на- 
стоящей главе, выполнены в основном на 
полистирольных смолах, содержащих ка- 
тионообменные и анионообменные груп- 
пы; среднее число поперечных связей 
около 8%; размер частиц 50—100 меш. 


А.П.а. Удаление пыли 


Имеющиеся в продаже смолы часто содержат 
заметное количество частиц значительно меньше- 
го размера, чем это указано на этикетке. Эти 
мелкие частицы могут проходить через колонку 
или забивать фильтр, поэтому их необходимо 


Рис. 15. Общий вид ионообменной колонки, 


К — сосуд; Ю; — смола; Е — пористый фильтр; р — вы- 
ходное отверстие; [, — уровень выхода. 


удалять: смолу встряхивают с водой и дают осесть крупным частицам, 
а верхнюю мутную жидкость сливают. Эту процедуру повторяют до тех пор, 
пока все частицы не будут оседать быстро. Затем смолу снова смешивают 


с водой или соответствующим раствором и заполняют этой смесью колонку 
до желаемого уровня. 


А.11.6. Подготовка смолы 


Большинство продажных смол соде 
так и неорганические примеси, которы 

Для сульфированного полистирола 
вательным пропусканием через смолу 1 М раствора гидроокиси 
натрия, воды, | М раствора соляной кислоты, воды, 95%-ного 
этилового спирта и воды. Количество каждой промывной жи- 
дкости должно быть таким, чтобы почти полностью вытеснить 
предыдущий растворитель или катион. Обычно для всех указан- 
ных растворов достаточно трех колоночных объемов; лишь объем 
соляной кислоты составляет шесть колоночных объемов вследст- 


ржит как органические, 
е необходимо удалять. 
примеси удаляют последо- 
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вие неблагоприятной величины Е\. Полный цикл необходимо 
повторить раза три. 

Для подготовки карбоксильных смол можно использовать 
те же растворы, но смолу лучше обрабатывать не в узкой колон- 
ке, а на воронке Бюхнера, так как стеклянная трубка может 
разрушиться в результате расширения смолы при переходе ее 
из водородной формы в натриевую. В этом случае для промывания 
достаточно трех колоночных объемов соляной кислоты. 

Для подготовки сильноосновных анионообменников исполь- 
зуется та же последовательность промывных жидкостей. Так 
как эти смолы легко переходят из ОН-- в СГ-форму, то для про- 
мывания достаточно трех колоночных объемов соляной кислоты. 
Но для того чтобы перевести эти смолы в ОН"-форму, необходи- 
мы ббльшие объемы 1 М раствора едкого натра: 30 колоночных 
объемов для смол типа 1 и 6 объемов для смол типа 2. Вследствие 
относительной неустойчивости смолы в ОН`-форме лучше не 
прерывать ее подготовку на этой форме. Сильноосновные смолы 
особенно важно промывать спиртом, так как продажные сорта 
содержат органические примеси, являющиеся серьезной поме- 
хой при разделении металлов. 

Слабоосновные анионообменники подготавливаются тем же 
способом, при этом достаточно трех колоночных объемов каждой 
жидкости. Подготовку лучше проводить на воронке Бюхнера, 
так как при переходе из ОН-- в СГ-форму объем смолы сильно 
увеличивается. 

Если катионообменную смолу необходимо использовать в Ма*- 
или Н+-форме или анионообменник в СГ- или ОН`-форме, то 
обработку смолы можно прекратить тогда, когда смола будет 
в нужной форме. Если переведение в эту форму должно быть 
количественным (обычно это необходимо), то требуется коли- 
чественный контроль фильтрата на полноту обмена. Для окон- 
чательного промывания колонки через нее необходимо пропу- 
стить приблизительно три колоночных объема воды. Полнота 
промывания контролируется качественной реакцией. Промыва- 
ние водой смолы в Н*-форме длится до тех пор, пока фильтрат 
не даст основной реакции по метилоранжу. 

При использовании водорастворимых органических раство- 
рителей или смеси таких растворителей с водой ими следует про- 
мывать колонку, чтобы вытеснить воду из промежутков между 
зернами и привести внутренний раствор смолы в равновесие с 
внешним. При использовании растворителей, нерастворимых в 
воде (например, бензол), или смеси этих растворителей и водо- 
растворимого растворителя, например этанола, колонку промы- 
вают вначале водорастворимым растворителем, а затем неполяр- 
ным растворителем или смесью. Если при этом происходит боль- 
шое изменение объема, то колонка должна быть отмыта вновь. 


Глава 5 





А.П.в. Регенерация 


При удалении ионов металла из раствора катионообменник 
в Н*+-формерано или поздно будет насыщен ионами м Ко- 
торые начнут проходить через колонку в фильтрат. Смолу жела- 
тельно регенерировать, т. е. перевести ее в первоначальное со- 
стояние до наступления этого момента. Через смолу пропускают 
0,5—2,0 М раствор соляной кислоты до тех пор, пока качествен- 
ный контроль не укажет на отсутствие ионов металла в фильтра- 
те. Если катионы прочно удерживаются смолой, то смолу реге- 
нерируют, пропуская через нее вначале раствор комплексообра- 
зующего реагента, например двузамещенный цитрат аммония, 
‚а затем соляную кислоту. 

Конечно, отработанную смолу можно просто выбросить, но 
это приведет к ненужным расходам. К тому же приготовление 
новой колонки более сложно, чем регенерация уже использован- 
ной. 


А.1.г. Промывание 


Для промывания через колонку пропускают снизу вверх струю 
воды с такой скоростью, чтобы смола взрыхлилась и образо- 
валась суспензия; однако частицы смолы не должны выноситься 
водой, поэтому сверху колонку закрывают пробкой с отводной 
трубкой. 


А.П.д. Скорость течения 


Для методов разделения, рассматриваемых в настоящей гла- 
ве, не требуется таких же низких скоростей течения, как для 
методов разделения, приведенных в гл. 7—9. Необходимо тем 
не менее помнить, что методы, дающие удовлетворительное раз- 
деление при рекомендуемой скорости течения, могут не дать 
результата при большей скорости. Для любого конкретного 
‘метода необходимо найти рекомендуемую скорость в соответст- 
вующих литературных источниках. 

Во многих случаях колонка оказывает достаточное сопро- 
тивление потоку жидкости и поэтому не требуется специального 
метода регулирования скорости; в других случаях достаточно 
лишь приоткрыть кран или зажим выходной трубки колонки. 


Б. ПОДГОТОВКА И ОЧИСТКА РЕАГЕНТОВ 


Б.Г. Депонизация 


Б.[.а. Деионизация воды 


Очищенная вода используется в лабораториях в количествах 
больших, чем любые другие вещества. В первой половине теку- 
щего столетия воду для лабораторных нужд очищали методом 
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дистилляции. В настоящее время выбор метода очистки (дистил- 
ляция или деионизация на ионообменниках) зависит от ряда 
факторов, обсуждаемых ниже. 

Первоначально метод деионизации заключался в пропуска- 
нии воды сначала через колонку сульфо- или фенолсульфосмолы 
в Н+-форме, затем через колонку анионообменника в ОН`-форме. 
Фильтрат с катионообменника содержал кислоты, соответство- 
вавшие солям в исходной воде. Полнота удаления этих кислот 
анионообменниками зависит от основности последнего. Сильно- 
основная смола удаляет все кислоты почти полностью; слабо- 
основной анионообменник не удаляет таких слабых кислот, как 
кремневая, борная и угольная. Если эти кислоты допустимы в 
деионизованной воде или их соли отсутствуют в исходной воде, 
лучше применять слабоосновную смолу, так как ее регенерация 
легче и дешевле, чем регенерация сильноосновной смолы. Это 


подтверждается и тем, что коэффициент селективности ЕСИ боль- 
ше для слабоосновной смолы, чем для сильноосновной. 

При деионизации методом смешанного слоя воду пропускают 
через смесь катионообменника в Н+-форме и сильно- или слабо- 
основного анионообменника в ОН-`-форме. В преимуществах 
метода смешанного; слоя легко убедиться на примере извлечения 
хлористого натрия.4{В методе двух колонок сорбция иона натрия 
катионообменником из-за обратимости реакции обмена проте- 
кает не полностью: 


Ма+ + С++ НВ -—> Мав + Н+-{ СН. (21) 


Итак, в фильтрате могут оказаться ион натрия из катионообмен-- 
ника и эквивалентное количество аниона (преимущественно хло- 
рида) из анионообменника. В методе смешанного слоя анионо- 
обменник удаляет ионы`хлора и водорода и реакция (21) (вслед- 
ствие образования воды) идет до конца: 


Н+ + С--- ВОН —> КС1-Н Н,О, 


Недостаток метода смешанного слоя заключается в более трудоем- 
кой регенерации. Катионообменник обычно регенерируется сер- 
‚ной кислотой, а анионообменник едким натром (сильноосновная. 
смола) или карбонатом натрия (слабоосновная смола). Перед реге- 
нерацией необходимо разделить смолы. В лабораторной практике. 
обычно патроны со смешанным слоем после употребления выбра- 
сывают, хотя разделение смеси смол можно осуществить методом. 
флотации. 

При выборе между дистилляцией и деионизацией главное вни- 
мание уделяется чистоте продукта и его стоимости. Метод деиони- 
зации, особенно при использовании смешанного слоя и сильно- 
основного обменника, позволяет получать воду с более низким: 





оО 


Глава 5 ЕЕ: 
Е ин Пс 
содержанием Е чем обычная дистилляция, но не 

Г тролиты. 

рю для дистилляции | л ро не зависит от 
содержания в ней соли. Стоимость удаления 1 мг-экв соли мето- 
дом деионизации не зависит от объема воды, в котором ов была 
предварительно растворена, т. е, стоимость Пе Л воды 
прямо пропорциональна содержанию соли в воде. Из этого сле- 
дует, что метод дистилляции более экономичен для вод с большим 
солесодержанием и более дорог для вод с малым содержанием 
соли. Если исходная вода имеет высокую концентрацию соли, 
а желательно получить воду с низкой концентрацией, то вначале 
применяют метод дистилляции, а затем метод деионизации. Патрон 
со смесью смол пригоден для очистки очень больших объемов 
воды. Органические соединения, присутствующие в некоторых 
количествах в воде, покрывают частицы смолы и препятствуют 
обмену. 


Б.1.6. Деионизация неэлектролитов 


Неэлектролиты, подобные ацетону и спиртам, могут быть 
деионизованы методом, который используется для воды. Эти 
методы применимы к почти безводным органическим жидкостям 
и их водным растворам. В первом случае ионы поглощаются смо- 
лой медленнее, чем из водных растворов. Концентрация неэлек- 
тролитов в начальных порциях фильтрата из ионообменной ко- 
лонки может отличаться от исходной, так как смолы в присутст- 
вии воды могут их сорбировать. Основная электролитическая 
примесь в низших первичных спиртах и в водном растворе фор- 
мальдегида — кислота, образовавшаяся в результате окисления 
этих веществ атмосферным кислородом. Чтобы удалить кислоту, 
во многих случаях достаточно пропустить раствор через колонку 
‘анионообменника в ОН--форме. Так как сильноосновная смола 
катализирует полимеризацию формальдегида, для удаления кис- 
А формальдегида применяется только слабоосновная смо- 

Ионообменные смолы широко используются в сахарной про- 
мышленности для удаления электролитов из сахарного сиропа. 
Методы, используемые для деионизации воды, особенно обычный 
метод двух колонок, имеют тот недостаток, что сахароза под- 
вергается каталитическому гидролизу до глюкозы и фруктозы 
при контакте как с сильнокислотной смолой, так и при контакте 
с ионом водорода в фильтрате. Этого частично можно избежать, 
если использовать «обратную деионизацию», т. е. пропускать 
сироп вначале через анионообменник, а затем через катионооб- 
менник. Еще лучше использовать смесь слабокислотного и 
сильноосновного ионообменников. Смолы позволяют также уда- 
лять вещества, окрашивающие необработанный сироп. 
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Б.1.в. Удаление ионов из хроматографической бумаги 


Фильтровальная бумага часто содержит следы растворимых 
солей, сорбированные так прочно, что их нельзя удалить простым 
промыванием. Эти примеси вызывают нарушение режима в бу- 
мажной хроматографии. Шварц и Палланш [2] разработали метод. 
удаления следов ионов из бумаги. Они подвешивали пакет бу- 
маги с помощью шнура в перемешиваемую смесь воды, сильно- 
кислотного катионообменника и сильноосновного анионообмен- 
ника. 


Б..г. Удаление обычных электролитов 
из полиэлектролитов 


Если раствор, содержащий наряду с обычными электролитами 
полиэлектролиты, деионизировать по любому из вышеприведен-. 
ных методов, то разделение почти полное. Молекулы полиэлек- 
тролитов не могут проникнуть в частицы смолы и поэтому сор- 
бируются только поверхностью смоляных шариков. Потеря поли- 
электролита незначительна, если применять сильносшитые смолы 
крупного зернения. Содержание золы в альбумине [3] с по- 
мощью этого метода уменьшалось с 4,28 до 0,0003%. 


Б.И. Разнообразные понообменные методы 
приготовления и очистки реактивов 


Б.П.а. Очистка гидроокиси натрия и калия от карбонатов 


Известно, что растворы этих щелочей обычно содержат карбо-- 
наты. Для приготовления щелочей, свободных от карбонатов, 


было предложено три метода с использованием ионообменных 
смол. 


По первому методу [4] приблизительно 0,1 М раствор гидроокиси натрия 
пропускают через колонку (емкость 33 мл) сильноосновного анионообменни-. 
ка в С!--форме. При этом протекают следующие реакции: 


ва -- ОН- «— КОН -{ СГ, (22). 
24-Е С0З- —> В.СО3 - 2СГ. (23) 


Так как смола имеет значительно большее сродство к иону хлора, чем к гидро- 
ксильному иону, необходимо несколько литров гидроокиси натрия, чтобы. 
вытеснить ион хлора из колонки. Смола имеет большее сродство к карбонат-- 
иону (по крайней мере, в разбавленных растворах), чем к гидроксил-иону, 
поэтому ионы карбоната продвигаются вниз по колонке более медленно, чем: 
гидроксильный ион, и первая порция фильтрата, свободная от хлорид-иона,. 
является 0,1 М раствором гидроокиси натрия, свободной от карбонат-ионов. 
Колонку после регенерации соляной кислотой можно использовать повторно. 
Этот метод не рекомендуется для очистки щелочей от карбонатов. 

Во втором способе [5] готовят концентрированный раствор гидроокиси 
натрия, к которому добавляют гидроокись бария для осаждения всех карбо- 
натов. Раствор осторожно фильтруют, чтобы избежать поглощения двуокиси 
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углерода, и разбавляют до нужной БОННИ о 
водой. Затем профильтрованный раствор пропу г. ку с суль- 
фополистирольной смолой в Ма+-форме. Так как аа пене больший 
коэффициент селективности по сравнению с ионом натрия, продвигается 
по колонке медленнее. В связи с этим, прежде чем ион бария появится в филь- 
трате, можно получить большой объем очищенного раствора гидроокиси нат- 
рия. Чтобы избежать при фильтровании поглощения двуокиси углерода, необ- 
ходимо принять меры предосторожности. При использовании калиевой фор- 
мы смолы можно приготовить раствор гидроокиси калия, свободный от кар- 
бонат-иона. Колонку можно регенерировать хлористым натрием или калием. 
В третьем методе [6] 40 г воздушносухого амберлита 1КА-400 в колонке 
с площадью поперечного сечения 3,5 см? переводят в ОН--форму, пропуская 
2л 1 М раствора гидроокиси натрия, свободной от карбонат-иона (приготов- 
лена разбавлением 18 М раствора водой, свободной от карбонат-иона). Затем 
колонку отмывают 2 л воды, не содержащей карбонат-иона. Растворяют точ- 
но взвешенное количество сухого сульфата натрия или калия (около 50 мт) 
в 50 мл воды, свободной от углекислоты, и пропускают через подготовленную 
колонку. Фильтрат собирают в мерную колбу объемом 500 мл. Затем колонку 
промывают водой, не содержащей углекислоты, со скоростью 8 мл/мин до тех 
пор, пока вся колба не будет заполнена; необходимо, чтобы фильтрат не заг- 
рязнялся углекислотой. Концентрацию щелочи в фильтрате рассчитывают, 
исходя из веса взятого сульфата натрия (предполагают, что обмен был коли- 
чественным). 
$03--- 2ВОН —> В,50. -- 20Н-. 


Очевидно, в этом методе необходимо очищать раствор гидро- 
окиси натрия от углекислоты. Тем не менее он имеет два преиму- 
щества: 1) им можно пользоваться для приготовления раствора 
гидроокиси калия, свободной от карбонатов, который нельзя по- 
лучить разбавлением концентрированного раствора и 2) не тре- 
буется проверки получаемых щелочей титрованием. Между кон- 
центрацией, рассчитанной по навеске соли, и концентрацией, най- 
денной при титровании стандартным раствором, наблюдается 
хорошее соответствие. При предположении, что титрование дает 
точные результаты, относительная ошибка ионообменного метода 
составляла =0,33%. Метод можно использовать при микроана- 


лизах [7], он позволяет получать 0,001 М раствор"гидроокиси 
натрия. = 


Б.П.6б. Нитрит калия 


Согласно классификации Комитета аналитических реагентов 
Американского химического общества [8], содержание нитрита 
калия в реагенте должно быть не менее 94%. Основной примесью 
является нитрат калия, который нельзя удалить перекристал- 
лизацией. Рей [9] разработал следующий метод получения нит- 
рита калия высокой степени чистоты. Он перекристаллизовывал 
продажный нитрит натрия, содержавший приблизительно 3% 
нитрата, до высокой степени чистоты и пропускал 1 М раствор 
этого реагента через колонку с амберлитом 1ВА-400 (—- 2 кг), 
переводя анионообменник из хлоридной формы в нитритную- 
Затем через эту же колонку он пропускал 1 М раствор реактив- 
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ного нитрита калия. Вследствие благоприятной величины Е\бз 
смола количественно удерживала нитрат, пока полностью ме 
переводилась в нитратную форму. Фильтрат содержал 99,9% 
нитрита калия. Колонку можно регенерировать чистым раствором 
нитрита натрия и использовать многократно. 


Б.И.в. Фоновые электролиты в полярографии 


При полярографическом определении малых концентраций 
переходных металлов фоновые электролиты могут содержать 
эти металлы и вносить заметную ошибку в определение. В этом 
случае предлагают [10] перед употреблением пропускать фоно- 
вый электролит через катионообменник. Для этой цели лучше 
использовать хелатную смолу. 


В. УДАЛЕНИЕ ПРИМЕСЕЙ 


В.Г. Удаление катионов 


Некоторые катионы, которые присутствуют в образце или до- 
бавлены при его предварительной обработке, могут мешать опре- 
делению анионов. В этом случае простым и изящным методом уда- 
ления этих катионов является метод ионного обмена. Для этого 
необходимо исследуемый раствор пропустить через колонку с 
сульфированным полистиролом в Н+-форме и промыть водой 
или разбавленной кислотой. Обычно достаточно пропустить три 
колоночных объема. Объединенный фильтрат содержит все анио- 
ны в виде соответствующих кислот и свободен от всех катионов, 
исключая водород. 

Раствор анализируемого образца пропускают через колонку, 
предварительно слегка подкислив, чтобы предотвратить осажде- 
ние гидроокисей или солей металлов, таких, как гидроокись 
железа или фосфат кальция. Ионы водорода препятствуют сорб- 
ции катионов согласно уравнению 

2НЮ + Саз+ —> Сав.-- 2Н+. 


К счастью, коэффициенты селективности почти всех металлов 
по отношению к иону водорода несколько больше. К тому же, 
когда раствор стекает вниз по колонке, верхние слои смолы сор- 
бируют болыше металла, чем нижние. Поэтому в колоночном 
методе необходимая для количественного удаления металлов на- 
веска смолы значительно меньше, чем в статическом методе. 
Необходимая навеска смолы зависит от ряда условий: природы 
и количества металлов в образце, объема раствора и концентра- 
ции в нем водородных ионов, типа смолы, отношения высоты 
колонки к площади поперечного сечения, температуры и ско- 
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рости потока. В общем количество смолы (мг-экв) должно быть 
приблизительно вдвое больше, чем сумма миллиграмм-эквива- $ 
лентов удаляемых катионов (включая ион водорода). > 

Некоторые из многочисленных примеров подобного метода | 
разделения рассматриваются ниже. 


В.[.а. Определение фосфатов 


Определению фосфатов весовым, фотометрическим, комплексо- 
метрическим или ацидометрическим методом мешают все катио- 
ны, кроме катионов щелочных металлов. При анализе фосфоритов 
железо, алюминий, кальций и т. д. легко удаляются из раство- 
ренной пробы при пропускании ее через дауэкс-50 в Н+-форме, 
Если ионы кремния и фтора удалены до пропускания через смо- 
лу, то фильтрат содержит только соляную и фосфорную кислоты. 
Последнюю легко определить титрованием гидроокисью натрия, 
причем конец титрования соответствует образованию первичного 
и вторичного фосфатов 1]. 

Метод допускает небольшую отрицательную ошибку, если 
количество железа в образце очень велико. В этом случае некото- 
рое количество фосфатов задерживается на смоле по реакции 

ЕеВз + НзРО. —> ВЕеН.РО: + НВ. 


Эта ошибка незначительна по сравнению с количеством железа, 
найденным в фосфоритах [12]. 

Метод применяли для различных образцов, содержащих макро- 
или микроколичества фосфора. Примером последнего является 
косвенное фотометрическое определение фосфата с помощью хлор- 
анилата по реакции 

6РОЗ- Е ЗГа(С«СЬОл)з ——> 6ТаРО, + 9С.СьО}-. 


Мешающие катионы предварительно удаляли с помощью ионного 
обмена [13]. Хессе и Бокель [14] определяли фосфор в нуклеино- 
вых кислотах. Образец сжигали, растворяли золу и пропускали 
раствор через колонку катионообменника; фосфор в нейтрали- 
зованном фильтрате определяли с помощью стандартного раство- 
ра церия(ТУ). Удаление мешающих катионов необходимо как 
для качественных, так и для количественных методов. Вуд [15] 
пропускал биологические жидкости через колонку со смолой 
цеокарб-225 в аммониевой форме, чтобы удалить из них кальций 
и магний перед определением фосфорных соединений методом 
бумажной хроматографии. 


В.1.6. Определение мышьяка 


Хотя иодометрическому определению мышьяка мешает срав- 
нительно небольшое количество катионов (железо, медь, свинец), 
их необходимо удалять. Раствор разбавленной соляной кислоты, 
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содержащий мышьяк и указанные катионы, пропускают через 
колонку с сульфосмолой, при этом мышьяк, как трех-, так и пяти- 
зарядный, находится в анионной форме и проходит в фильт- 
рат [16]. 


В.1.в. Определение борат-иона 


При определении борат-иона ацидометрическим и фотометри- 
ческим методами мешают многие катионы; для удаления этих ка- 
тионов многие авторы используют ионный обмен. Один такой 
метод [17] определения бора в стали заключается в фотометриче- 
ском определении его с азометиновым-Н после пропускания 
раствора через дауэкс 50-Х4. Другие исследователи [18] рекомен- 
дуют пропускать раствор через смешанную колонку с сильно- 
кислотными и слабоосновными ионообменниками. При этом уда- 
ляются почти все электролиты, за исключением борной кислоты 
(гл. 5, разд. Б.[.а), и получается раствор, идеальный для ацидо- 
метрического определения [19]. 


В.1.г. Определение сульфатов 


Известно, что определение сульфатов весовым методом при- 
водит к серьезной ошибке (обычно отрицательной) вследствие 
соосаждения катионов. Все катионы, за исключением водорода, 
следует удалить методом ионного обмена [20], а количество иона 
водорода уменьшить выпариванием. Объемное определение суль- 
фатов титрованием осаждающим реагентом (хлористый барий, 
азотнокислый свинец) также приводит к ошибке за счет соосаж- 
дения. Некоторые катионы могут мешать, реагируя с индикато- 
ром (родизоновая кислота или дитизон [21]). Ионный обмен и 
в этом случае очень эффективный метод удаления мешающих 
катионов. 


В.[1.д. Определение селена 


Весовой метод определения селена заключается в восстанов- 
лении селенистой кислоты до элементарного селена и взвешивании 
последнего. Как и в случае анализа сульфат-иона, многие соосаж- 
дающиеся металлы надо удалять предварительно с помощью 
катионообменника [22]. 


В.1.е. Определение фторид-иона 


Концентрацию фтора ниже 0,001 М обычно определяют фото- 
метрически, хотя в настоящее время начинают использовать и 
специальные селективные электроды. Все фотометрические мето- 
ды до недавнего времени были связаны с обесцвечиванием комплек- 
са иона циркония (или других ионов высокого заряда) с окрашен- 
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ным органическим лигандом, например ализарином. Многие 
ионы металлов мешают этому процессу, соединяясь с органиче- 
ским веществом или фторид-ионом. Наиболее часто определению 
мешают ионы железа(]) и алюминия, а также фосфат-ионы, ко- 
торые соединяются с ионом циркония. Е 

Фотометрический метод, наиболее употребительный в настоя- 
щее время, связан с образованием синего комндекса «ализарин- 
комплексона», фторид-иона и ионов Г.аз+ или СеЗ+. Этому опреде- 
лению мешают ионы железа, алюминия, фосфат-ионы и др., но их 
влияние менее заметно, чем в старом методе. 

Фториды можно отделить от всех мешающих ионов методом 
отгонки по Вилларду и Винтеру, но разделение с помощью ион- 
ного обмена — более удобный и быстрый путь. Глазое [22а] опре- 
делял фторид-ион в железной руде и апатите, растворяя их в 
10 М соляной кислоте, пропуская раствор через. колонку с анио- 
нообменником, содержащим четвертичные аммониевые основания, 
и используя в качестве промывного раствора 10 М соляную кис- 
лоту. Железо и фосфаты сорбировались смолой, а фториды, наи- 
более слабо удерживаемые среди всех анионов, проходили через 
нее. Некоторое количество алюминия, прошедшее через смолу, 
вызывало незначительные затруднения, . которые можно легко 
устранить. Если анализу в значительной степени мешают катио- 
ны, находящиеся в воде, то до реакции с ализарин-комплексоном 
анализируемый раствор пропускают через катионообменную смо- 
лу [226, 22в]. Если в растворе содержится значительное количест- 
во фосфатов, то его удобно пропустить через короткую колонку 
с анионообменником, который прочно свяжет фосфаты, а фторид- 
ион вымыть разбавленной кислотой или солевым раствором. 


В.1.ж. Определение рутения 


Метод Захариазена и Бимиша [23] определения рутения в РУ- 
дах включает плавление руды в присутствии сплава меди, никеля 
и железа. Когда плав затвердеет, весь рутений находится в метал- 
лическом корольке. Его растворяют в соляной кислоте с не 
большой добавкой азотной кислоты и раствор пропускают через 
дауэкс-50. Медь, никель и свинец, которые мешают фотометриче- 
скому определению рутения, удерживаются смолой, а рутений 
проходит в фильтрат в виде ВиС!-. 


В.1.з. Определение урана 


< Метод Фишера и Кунина [24] отделения примесей от урана 
отличается от предыдущих примеров тем, что авторы использо- 
вали анионообменник. Они обрабатывали растворенную РУДУ 
разбавленной серной кислотой с сернистым ангидридом, чтобы 
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восстановить железо(ПТ) и ванадий(\). Затем пропускали рас- 
твор через амберлит ХЕ-117 (тип 2) в бисульфатной форме. Уран 
удерживался смолой в виде сульфатного комплекса, а другие 
металлы проходили через колонку. Чтобы вымыть уран из ко- 
лонки, использовали |1 М раствор хлорной кислоты и определяли 
уран фотометрическим или объемным методом. 


В.Т.и. Определение индия 
с помощью активационного анализа 


Ружичка и Стары ввели в активационный анализ новый прин- 
цип, который они назвали субстехиометрическим определением 
[25]. Они облучали в одинаковых условиях анализируемый и 
стандартный образцы. Последний содержал известное количество 
определяемого элемента. Равные доли определяемого элемента в 
обоих образцах активировались. Образцы растворяли и к каждому 
добавляли одинаковые количества носителя и осаждающего ре- 
агента (количество последнего было меньше, чем количество, эк- 
вивалентное добавленному носителю). Осадки отфильтровывали 
и определяли их радиоактивность. Количество элемента У в 
анализируемом образце рассчитывали по уравнению 
за. 

а 


где а — измеренная радиоактивность, а индекс 5 относится к стан- 
дартному образцу. 

Позже Ружичка и Стары [26] определяли индий в двуокиси 
германия с помощью субстехиометрического активационного ана- 
лиза, заменив осаждение добавлением субстехиометрического ко- 
личества комплексообразующего реагента и ионообменным раз- 
делением. После облучения и растворения образцов они добавля- 
ли к раствору 4,00 мкмоля носителя индия и 2,00 мкмоля этилен- 
диаминтетраацетата. В каждом растворе 2,00 мкмоля индия свя- 
зывалось в комплекс. При пропускании растворов через колонки 
с дауэксом-50 незакомплексованный индий сорбировался смолой. 
Закомплексованный индий проходил в фильтрат, радиоактив- 
ность которого определяли. В двух независимых опытах они 
добавляли к 100 мг двуокиси германия 2,175 и 5,50 мкг индия и 
определяли соответственно 2,74 и 5,65 мкг. 


В.1.к. Определение нейтральных примесей 
в высокомолекулярных аминах 


Нельсон и др. [27| растворяли 5 г образца в 75 мл `пропанола-2 
и пропускали раствор через колонку с дауэксом 50\/-Х4 в Н+- 
форме. Амины превращались в катионы и сорбировались смолой 
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в 55 ОЕ Ель 


по реакции 

- СН МН, Е НК — СивНззМН8К, 
в то время как нейтральные примеси, например нитрилы и амиды, 
проходили в фильтрат. Авторы выпаривали фильтрат досуха и 
вавешивали остаток. Некоторые примеси, содержащие меньше 
16 углеродных атомов в молекуле, при выпаривании улетучива- 


ЛИСЬ. 
в.[Г. Удаление анионов 


При определении некоторых катионов необходимо удалить 
анионы, что легко осуществляется пропусканием раствора через 
колонку с анионообменником. Обычно используется С!Г-форма; 
находят применение также нитратная и ацетатная формы. Гид- 
роксильная форма обменника непригодна, так как освобождаю- 
щиеся при обмене гидроксильные ионы могут осаждать катионы 
внутри колонки. 

С помощью этого метода одни катионы можно отделить от 
других, более легко образующих комплексы. Комплексообразую- 
щий реагент добавляется к анализируемому раствору, металлы 
связываются в анионные комплексы, которые сорбируются смо- 
лой, другие катионы проходят в фильтрат. Можно использовать 
смолу в форме комплексообразующего аниона (см. ниже). | 


В.П.а. Удалекие фосфатов 


При определении многих катионов весовым, комплексометри- 
ческим или атомноабсорбционным методом мешают фосфаты. 
Удаление фосфатов предшествует определению кальция и магния 
титрованием с этилендиаминтетраацетатом [28, 29]. Хинсон [30] 
определял кальций в растениях атомноабсорбционным методом 
после удаления фосфатов с помощью ионного обмена. Дэвид [31] 
определял подобным же образом стронций. 


В.П.6. Определение метилпентоз 


При обработке смеси метилпентоз и обычных сахаров перио- 
датсм пергые окисляются до ацетальдегида, а последние до фор- 
мальдегида. Уарли и Стари [32] удаляли избыток периодата с 
помощью анионного обмена и определяли полярографически 
ацетальдегид при такой величине э. д. с., к 

; д. с., когда 
не мешает. : м > 


В.Н.в. Определение щелочных металлов 
в присутствии других металлов 


Оригинальный метод определения натрия или калия в при- 
сутствии ванадия(Т\У), железа(1), меди, никеля и кобальта 
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разработали Самуэльсон и Шрамм [33]. Они пропускали раствор 
через колонку (14 см Х 0,64 см?) с дауэксом-2 в цитратной форме. 
Переходные металлы удаляются из колонки согласно реакции 
ВзСИ -- Си?+ + 2М0; —> ВСиси-- 2КМО, 
(СЕ = С‹О;Н#). 

Фильтрат из этой колонки, содержащий только соли щелочных 
металлов, перетекал прямо во вторую колонку тех же размеров, 
заполненную дауэксом-2 в гидроксильной форме. Фильтрат из 
второй колонки содержал едкий натр (или кали) в количестве, 
эквивалентном щелочным металлам в пробе. 

КОН -|- Ма+ -- МОз — ВМО, -+ Ма+ + ОН-. 
Получающуюся щелочь оттитровывали соляной кислотой. Авторы 
проанализировали десять известных смесей, содержащих 2,0— 
3,4 ммоля щелочных металлов и 0,5—1,2 ммоля других металлов; 
максимальная ошибка составляла 0,2%. 

Самуэльсон и др. [34] применили упомянутый выше метод 
к анализу проб, содержащих, кроме шелочных металлов, алюми- 
ний, марганец, цинк, кальций и магний. Верхняя колонка, за- 
полненная смолой в форме В.С.О., ВС,НзО, и В.Н.,ЕБТА, извле- 
кала все катионы, за исключением катионов щелочных металлов; 
в нижней колонке (дауэкс-2 во всех случаях) соли натрия или 
калия превращались в гидроокиси. ‘Чтобы удержать все ме- 
таллы, кроме щелочных, в верхней колонке в пробу добавляли 
немного этанола. К раствору также добавляли смесь 
К,Н,ЕРТА и ВС,НзО,, чтобы большинство переходных металлов 
не оседали при добавлении спирта. Несмотря на сложность мето- 
дики, авторы получили отличные результаты. 


В.П.г. Определение кальция и магния 
в присутствии других металлов 


При определении кальция и магния в растительных тканях 
Карлсон и Джонсон [35] отделяли эти металлы от алюминия, 
меди, железа, марганца, цинка и фосфатов методом, подобным 
приведенному выше. Они пропускали буферный раствор расти- 
тельной золы через колонку с дауэксом-21 К, обработанным раство- 
ром двузамещенного циклогександиаминтетраацетата аммония. 
Смола сорбировала все металлы, кроме кальция и магния, по- 
следние определяли комплексометрически. 


В.П.д. Определение иттрия и редкоземельных 
элементов в стали 


Борнонг и Мориарти [36] отделяли эти элементы от железа 
в виде фторидов, используя фторид тория в качестве коллектора. 
Осадок растворяли и вновь осаждали иттрий, редкоземельные 








элементы и торий в виде оксалатов. Так как торий мешает при 
спектрографическом определении редкоземельных элементов и 
иттрия, смесь оксалатов растворяли В азотной ее и пропу- 
скали через колонку с дауэксом 1-Х10. Торий сорбировался в 
виде нитратного комплекса, а иттрий и редкоземельные элементы 
проходили в фильтрат. 


В.П.е. Отделение урана от щелочных 
и щелочноземельных металлов 


В некоторых атомных реакторах используют графит, насы- 
щенный ураном. Уран мешает спектрографическому определению 
следов щелочных и щелочноземельных металлов. После озоления 
пробы и растворения золы в 9 М соляной кислоте раствор можно 
пропустить через дауэкс 1-Х10. Уран сорбируется смолой в виде 
хлоридного комплекса, а щелочные и щелочноземельные металлы, 
алюминий и никель проходят в фильтрат [37]. я 


В.111Т. Разные аналитические разделения' 


В.1П.а. Анализ мыла и жиров 


Вамос и Симон [38] растворяли 1 г пробы в смеси равных 
объемов бензола и метилового спирта (этиловый или пропиловый 
спирт используется в том случае, если образец не удается раство- 
рить в смеси бензола и метанола) и пропускали пробу через ко- 
лонку с сильнокислотной смолой в Н*-форме. Непосредственно 
под колонкой помещали сильноосновной анионообменник в ОН-- 
форме. В первой колонке мыла превращались в жирные кислоты, 
которые сорбировались второй колонкой. Неэлектролиты, при- 
сутствующие в пробе (высшие спирты и углеводороды), проходили 
через обе колонки. Фильтрат, выходящий из нижней колонки, 
выпаривали досуха и взвешивали остаток неэлектролитов. Ко- 
‹лонки разъединяли и из нижней колонки вымывали жирные кис- 
лоты спиртовым раствором соляной кислоты. Выпарив получив- 
шийся раствор и взвесив осадок, определяли содержание жирных 
кислот. При необходимости анализировать примеси металлов 
верхнюю колонку промывали соляной кислотой и определяли 
различные примеси в фильтрате (см. также гл. 5, разд. А.11.6.). 


В.11.6. Определение жирных кислот в жирах 


Метод Хорнштайна и др. [39] состоит в следующем. Растворяют 
‚пробу. в петролейном эфире, добавляют к раствору некоторое ко- 
‘личество амберлита 1КА-400 в ОН--форме, предварительно об- 
‚работанного абсолютным этиловым спиртом и затем петролейным 
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эфиром. После перемешивания в течение 5 мин реакция заканчи- 
валась. 


ЗВОН + (АЖСОО), С.Н, —— ЗКООСАЖ -+ С3Ну(ОН)з. 


Смолу отделяли от раствора, промывали петролейным эфиром, 
обрабатывали раствором хлористого водорода в аболютном мети- 
ловом спирте. При этом происходили следующие реакции: 


КООСАШ -- НС! —> ВС! + АЩЖСООН, 
АКСООН -- МеОН —> АЖСООМе - Н.О. 


К метанольному раствору добавляли воду и экстрагировали слож- 
ные метиловые эфиры петролейным. Относительные количества 
сложных эфиров определяли методом газовой хроматографии. 


В.ПТ.в. Определение бетаина в соке сахарной свеклы 


Хотя бетаин МезМСН.СОО- количественно осаждается рейне- 
катом аммония МН.Сг(И(МН.),($СМ)., метод непригоден для 
определения бетаина в соке сахарной свеклы, так как и другие 
компоненты, например холин НОСН,СН,М№Ме.ОН, также осаж- 
даются. Рекомендуют [40] анализируемую пробу пропускать че- 
рез смесь смолы деацидит ЕЁ (сильноосновная смола) в ОН`-форме 
и амберлит 1КС-50 в Н+-форме. Происходит процесс деионизации, 
позволяющий удалить холин и другие обычные электролиты; 
бетаин, являясь по существу нейтральным соединением, прохо- 
дит через колонку. Некоторые белки, неспособные проникать в 
смолу, сопутствуют бетаину, но не мешают осаждению. 


В.11.г. Определение иона аммония в крови 


Ион аммония (аммиак) в крови и других биологических жид- 
костях часто определяют спектрофотометрически после отделения 
его от других компонентов методом возгонки из щелочных рас- 
творов в микродиффузионной ячейке. Фентон [41] считал этот 
метод неудовлетворительным, так как некоторые составляющие 
крови медленно разлагаются с выделением аммиака. Реакция 
ухудшается при высоких рН и температуре, но протекает с за- 
метной скоростью при комнатной температуре и обычном рН 
крови. 

Фентон охлаждал кровь сразу же после отбора и центрифуги- 
ровал ее, чтобы осадить эритроциты. Затем пропускал сыворотку 
через очень маленькую (3,0 см Хх 0,39 см?) охлаждаемую колонку 
с амберлитом С@-120 в Ма*-форме. Смола сорбировала ионы аммо- 
ния и небольшую часть белка. После промывания колонки через 
нее пропускали раствор хлористого натрия, чтобы вымыть ион 
аммония и следы белка. Белок осаждали гидроокисью алюминия, 
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а ион аммония определяли спектрофотометрически с индофеноло- 
ВЫМ СИНИМ. 

Хатчинсон и Лэбби [42] описывали подобный метод определе- 
ния иона аммония в неразделенной крови. 


В.НЕл. Удаление солей из аминокислот 
и конденсированных фосфатов 


При разделении аминокислот методом ионообменной хромато- 
графии (гл. 7) объем элюата содержит отдельные виды аминокис- 
лот, загрязненные большим количеством солей. Соотношение 
соли и аминокислоты может быть больше 1000. При появлении 
неожиданного пика на хроматограмме неизвестную аминокисло- 
ту можно быстро идентифицировать методом бумажной хромато- 
графии. Вначале необходимо удалить болышое количество соли. 

Это осуществляют, используя метод Дрезе и др. [43]. Неболь- 
шие фракции элюата (не более 4 мл) пропускали через малень- 
кую колонку с дауэксом 2-Х8 в гидроксильной форме. Амино- 
кислота и все анионы сорбировались смолой. Колонку промывали 
1 М раствором уксусной кислоты. В первых порциях элюата на- 
ходилась чистая вода, а в последних порциях, после того как 
вся смола перешла в ацетатную форму, 1 М уксусная кислота. 
Прежде чем уксусная кислота появится в элюате, отбираются` 
фракции, содержащие только аминокислоту. Метод применим как 
к нейтральным, так и к кислым аминокислотам. Авторы [43] 
описывают аналогичный способ определения основных аминокислот. 

Ротбарт и др. [44] описали аналогичекый метод удаления бу- 
ферных солей из конденсированных фосфатов. 


В.11.е. Спектрофотометрическое определение силикатов 


Спектрофотометрическому определению силиката в виде жел- 
той кремнемолибденовой кислоты мешают ионы железа(111) 
и фосфат-анионы, которые образуют гетерополикислоты. Синее 
восстановленное соединение кремнемолибденовых комплексов 
окрашено более интенсивно, но при его использовании мешают 
хлориды и нитраты. Андерсон [45] удалял примеси, пропуская 
раствор силиката через колонку с дауэксом 50-Х8 в Н+-форме, 
а затем через колонку с амберлитом 1В-4В в ОН`-форме. Так как 
кремневая кислота — очень слабая кислота, она не сорбиру- 
ется слабоосновной смолой. 


Г. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕГО СОЛЕСОДЕРЖАНИЯ 


Рассмотрим раствор, содержащий сульфат аммония, нитрат 
натрия и хлорид калия, в котором необходимо определить кон- 
центрацию соли. Можно было. бы найти содержание каждого 
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отдельного катиона (или аниона) и затем рассчитать общую кон- 
центрацию. Более простой и точный метод заключается в пропу- 
скании пробы через колонку с сильнокислотными катионообмен- 
никами в Н*-форме, промывании колонки водой и титровании кис- 
лоты в фильтрате [46]. Если анализируемая проба содержит кис- 
лоту, то необходимо оттитровать аликвотную долю образца, не 
пропуская ее через смолу; это будет контрольнаЯ поправка. 
Если проба содержит основание, то поправки вносить не нужно, 
так как основание хорошо сорбируется водородной формой смолы. 

Часто можно использовать обратный процесс, т. е. исполь- 
зовать сильноосновной анионообменник в ОН--форме и титро- 
вать в фильтрате основания стандартным раствором кислоты. 
Этот метод обычно менее желателен по следующим причинам: 
1. Необходимо, чтобы щелочной фильтрат не поглощал углекис- 
лоту из воздуха. 2. Вследствие незначительного сродства гидро- 
ксильного иона к сильноосновным смолам регенерация их более 
дорогостоящая и длительная, чем регенерация катионообменника. 
Слабоосновные и слабокислотные смолы нельзя использовать, 
так как реакции обмена на них не протекают полностью. 3. Если 
проба содержит катион, гидроокись которого нерастворима, метод 
неприменим из-за выпадения осадка внутри колонки. 4. При 
содержании большого количества солей аммония в пробе улету- 
чивание аммиака вносит ошибку, которой можно избежать, если 


фильтрат обработать избытком стандартного раствора кислоты и 
использовать обратное титрование. 


Г.Г. Источники ошибок 


Хотя метод с катионообменником используется очень широко 
и дает отличные результаты, его необдуманное применение в не- 
которых случаях может привести к ошибкам. Если исходная 
проба содержит анион, кислота которого имеет рК значительно 
выше 5, например фенолят, то нельзя точно оттитровать фильтрат 
гидроокисью натрия. Если в образце присутствует анион летучей 
кислоты (например, цианид или карбонат), то кислота может уле- 
тучиваться из фильтрата или выделяться в виде газа (ангидрид 
кислоты) в колонке. В этих случаях лучше подкислить образец 
и исключить улетучивание кислоты до использования ионообмен- 
ной колонки. 

Примером нерастворимой кислоты является бензойная кисло- 
та, хотя ее соли натрия и калия растворимы. Если водным рас- 
твором, содержащим соль бензойной кислоты, обрабатывать 
смолу в Н+-форме, то кислота выпадает внутри колонки. Кислоты, 
подобные оксибензойным, достаточно растворимы в воде и не 
осаждаются в колонке, но вытесняются из колонки только после 
длительного промывания. В обоих случаях проблема может быть 
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колонки этиловым спиртом или смесью 
Другой подход необходим при исполь- 
форме и титровании выделившегося 


[47]. 


решена промыванием 
этилового спирта с водой. р 
зовании смолы В магниевои 


иона магния комплексометрически 
Необходимо рассмотреть поведение комплексных ионов. Не- 


которые из. них так устойчивы, что проходят через ее. Н+- 
форме без значительного разрушения. Например, К,Ее( № и 
К.Ее(С№ вытесняют соответствено Зи4 (но не 6) ммолей иона 
водорода на 1 ммоль соли. Другие комплексные ионы количествен- 
но разрушаются смолой. Удивительно, что многие комплексы 
кадмия попадают в этот класс. Даже из растворов, содержащих 
иодиды, ортофосфаты или оксалаты, кадмий [48] удаляется смо- 
лой с вытеснением двух ионов водорода на атом кадмия. Комплек- 
сы промежуточной устойчивости разрушаются смолой частично. 
К последним относятся оксалатные комплексы железа(111), алю- 
миния и свинца [50] и сульфатные комплексы хрома(1!1) [20, 
49]. Ясно, что химик-аналитик не должен применять этот метод 
к пробам, содержащим комплексные ионы, до тех пор, пока он 
не установит на основании литературных данных или нескольких 
предварительных экспериментов поведение этих комплексов в 
ионообменной колонке. 

Необходимо внимательно’ относиться к интерпретации ре- 
зультатов, если проба содержит соли любой многоосновной кис- 
лоты, исключая серную. Например, проба, содержащая х ммолей 
однозамещенного фосфата калия и у ммолей двузамещенного 
фосфата натрия, дает (х -|-- у) ммолей фосфорной кислоты в филь- 
трате. При титровании необходимо (х -- и) или 2(х + у) ммолей 
гидроокиси натрия в зависимости от того, до первой или второй 
точки производится титрование. Необходимо предъявлять тре- 
бование к чистоте растворителей. Особенно значительные ошибки 
можно внести при анализе разбавленных растворов солей, если 
в дистиллированной воде присутствует достаточное количество 
соли или уксусной кислоты в этиловом спирте (когда он исполь- 
зуется). 

Г.И. Применения` 


Этот метод применялся для анализа самых разнообразных 
образцов, включая сыворотку крови [51], муку [52], природные 
воды [53], гидролизный крахмал [54], сахар [55] и сульфитный 
раствор в производстве бумаги [56]. 

Шах и Квадри [57] разработали простое применение определе- 
ния общего солесодержания с помощью анионообменника к клас- 
сическому определению азота по Кьельдалю. Они обрабатывали 
3 мг образца 0,1 мл концентрированной серной кислоты в запаян- 
ной ампуле при 425 °С в течение 30 мин. После охлаждения ампу- 
лу вскрывали, а содержимое нагревали при 90 °С в течение 5 мин 
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для удаления сернистого газа. После этого в ампуле содержался 
только бисульфат аммония и серная кислота. Содержимое ампулы 
разбавляли и пропускали раствор через колонку с амберлитом 
[РА-400 в ОН `-форме. Фильтрат содержал один аммиак, который 
можно определить титрованием кислотой. Однако авторы исполь- 
зовали иодометрическое определение, которое дает шестикратное 
увеличение чувствительности. Фильтрат пропускали из первой 
колонки непосредственно в колонку, содержащую смолу в иодид- 
ной форме. Несмотря на неблагоприятный коэффициент селектив- 
ности и то, что аммоний — слабое основание, реакция протекает 
количественно слева направо 
МН» + Н.О + В! ;—* КОН + МН + Г 


благодаря большому избытку смолы в иодидной форме. Таким 
образом, фильтрат из второй колонки содержит только иодид 
аммония. Иодид окисляли до иодата, который определяли иодо- 
метрически. 

Авторы анализировали повторно шесть чистых органических 
веществ, содержащих 6—18% азота. Ошибка составляла 0,17%. 

Этот метод неприменим к образцам, содержащим металл, гид- 
роокись которого, подобно гидроокиси натрия или кальция, рас- 
творима. Гидроокиси этих металлов сопутствуют аммиаку в филь- 
трате из первой колонки и, превращаясь в иодиды во второй ко- 
лонке, вносят положительную ошибку. По этой причине сульфат 
натрия или калия нельзя добавлять для ускорения обработки за 
счет повышения точки кипения. Ускорение происходило быстро 
в запаянной ампуле без катализатора. 


Д. РАСТВОРЕНИЕ НЕРАСТВОРИМЫХ СОЛЕЙ 


Хонда и др. [58] сообщили в 1952 г., что сульфат бария по- 
степенно растворяется, если небольшое количество его встряхи- 
вают с суспензией катионообменника в Н*-форме и анионообмен- 
ника в ОН--форме. Годом позже Осборн [59], очевидно не знав- 
ший предыдущей работы, растворял 250 мг сульфата бария при 
перемешивании с 10 г сильнокислотного катионообм енника и 
100 мл воды при 80 °С в течение 12 ч. 

Процесс растворения в эксперименте Осборна зависит от реак- 
ции обмена между НВ и небольшим количеством иона бария в 
растворе. Удаление ионов бария из раствора вызывает дальнейшее 
растворение соли до тех пор, пока процесс не закончится. В экспе- 
рименте Осборна ионы сульфата и бисульфата накапливались в 
растворе, ‘уменышая, согласно произведению растворимости, ко- 
личество ионов бария в растворе и, следовательно, замедляя рас- 
творение. Если используется анионообменник, то сульфат-ионы 
удаляются из раствора и соль растворяется быстрее. 
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На кинетику процесса растворения влияют также произведе. 
ние растворимости соли, коэффициент селективности обменной 
реакции, соотношение смолы, воды и соли, скорость перемеши- 
вания и температура. Гельферих [60] вывел приблизительное урав- 
нение скорости, учитывающее большинство этих факторов. Из 
него вытекает, что скорость растворения даже в присутствии боль- 
шого избытка сильнокислотной смолы в Н*-форме будет очень 


Е: 
мала, если не выполняется зависимость У 5» 10, ге $ — 
произведение растворимости, * — число образующихся ионов. 
Можно ожидать, что хлорид серебра растворится быстро (5 = 
= 1,8. 10-16); Гельферих подсчитал, что для его растворения до- 
статочно трех часов. Можно ожидать, что для бромида серебра 
(5 = 5,6. 10-12) требуется более длительный период, а для иодида 
серебра {$ = 1,1.10-18) этот метод практически неприменим. 
Анионы слаборастворимой соли, по-видимому, не соединяются 
с ионом водорода. Вывод Гельфериха нельзя применять к солям, 
подобным сернистому железу или хромовокислому свинцу. Эти 
соли растворяются быстрее, чем предсказывает уравнение. 

При использовании сульфополистирольных смол для раство- 
рения малорастворимых солей водородная форма более эффектив- 
на, чем любая другая. Это, возможно, объясняется тремя причи- 
нами: 1) Коэффициент селективности катиона малорастворимой 
соли по отношению к иону водорода выше, чем коэффициент 
селективности этого катиона по отношению к иону натрия или 
другого металла. 2) Так как процесс определяется диффузией, то 
ему способствует большой коэффициент диффузии иона водорода. 
3) В случае карбонатов, оксалатов, фосфатов, сульфидов и дру- 
гих солей, анионы которых обладают основными свойствами, 
вытесненный водородный ион подавляет концентрацию аниона, 
т.е. ускоряет растворение. Смолы с иминодиацетатными груп- 
пами более эффективны в Ма*-форме (см. стр. 107). 

Растворение малорастворимых образцов с помощью сильно- 
кислотной смолы в Н*-форме представляет две важные возможно- 
сти для химика-аналитика: 1) ПозЕоляет избегать введения боль- 
ших количеств посторонних веществ. Например, при разложе- 
нии пробы сплавлением с карбонатом вводят большие количества 
натрия или калия, которые осложняют все последующие опреде- 
ления. 2) Применение ионообменного метода позволяет одновре- 
менно разделять катионы и анионы. Анионы определяют в филь- 
трате после смолы, катионы смываются со смолы подходящей 
кислотой. 

Д.Г. Применения 

Ахмад и Кхундкар [61] растворяли борат кальция, используя 
водородную форму цеокарба-225. 

Книстед и Вале [62] определяли сульфаты в смесях сульфата 
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и карбоната кальция. Они смешивали 250 мг образца с 50 г смолы 
в Н+-форме и 300 мл воды при 90 °С; растворение было полным 
после 30 мин перемешивания. Смолу отфильтровывали, промыва- 
ли, а фильтрат титровали гидроокисью натрия, определяя конец 
титрования по метилоранжу. 

При выделении радия в виде сульфата из его радиоактивных 
продуктов Дедек [63] нашел, что ионный обмен имеет большие 
преимущества перед методом растворения. Произведение рас- 
творимости сульфата радия равно 4.10-\, и, следовательно, при 
обработке только катионообменником он должен растворяться 
в приемлемое время. В действительности же Дедек использовал 
смесь катионообменника в Н+-форме и анионообменника в ОН“- 
форме. 

Шафер [64] анализировал фосфориты. В пластмассовый сосуд 
емкостью 100 мл помешали 50 мг образца, 5—10 г цеокар- 
ба-295 в Н+-форме и 35 мл воды при 80 °С, закрывали сосуд и 
встряхивали в течение ночи без дальнейшего нагревания (за 
исключением нескольких образцов, богатых алюминием). Затем 
отфильтровывали и промывали смолу, используя пластмассовую 
посуду. В отдельных аликвотах фильтрата определяли фосфат- 
и фторид-ионы спектрофотометрическим методом. Катионы вымы- 
вали из смолы соляной кислотой и определяли кальций в элюате. 
Можно было бы в том же растворе определять другие металлы. 

Точность метода определения дана в сравнении в табл. 18. 
Таблица 18 


: Анализ фосфоритов 
(образец 56В Национального бюро стандартов) 





Содержание, % 











р. | Е | ©0 
Стандартные величины 31,55 3,4 44,06 
Данные Шафера 31,57 | 3,39 |"44;09 

31,61 3,38 | 43,98 





Брикер и др. [65|] рекомендовали ионообменный метод для 
растворения нерастворимых проб в классическом качественном 
анализе. Они обрабатывали 50—100 мг неизвестного образца 
10 мл воды и 5 г смолы в Н*-форме в течение 15—20 мин при 
60—80 °С. Достаточно указать следующие соединения, которые 
растворяли, чтобы получить катионы и анионы (исключая реак- 
тивы для окисления): РЬЗО., ВаСО,, СаЕ,, ВаЗО., СаСО;, Не.СЬ,. 
СиО, 71$, ВОС, Аз» О., Са$, РЬСгО., РЬО, Ее$, Ня. $ 

Вместо обычных сильнокислотных смол в Н+-форме Рич [66] 
применял хелатную смолу дауэкс А-1 в Ма*-форме. Коэффициен- 
ты селективности большинства катионов по отношению к иону 
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натрия для этой смолы больше, чем коэффициенты селективности 
по отношению к иону водорода для сульфополистирольной смолы. 
Поэтому не удивительно, что Рич достигал растворения малорас- 
творимых солей спомощью этой смолы быстрее, чем с помощью 
сильнокислотной смолы. Это следует из данных табл. 19. Извест- 
но, что он растворял иодид серебра в течение | ч, в то время как, 


Таблица 19 
Приблизительное время растворения солей при комнатной температуре 
с помощью дауэкса А-1 (Ма*-форма) 








Соли Время, мин Соли Время, мин 
АБС! 30—45 | Миз[Со(СЮЬ 10—15 
Аст 60 РЬСгО, 30 
Ваз (РО,). 15 РЫ. 5—10 
ВазО, 60—360 | РЬ,(РО:), 30 
СаЕ, 60 РЬ$О, 5—10 
Нет, 30—40 7пз[Со(СМ) в] 15 

















согласно уравнению Гельфериха [60], при использовании сульфи- 
рованной смолы эту соль нельзя растворить в приемлемое время. 
Большинство катионов легко вымывается из смолы дауэкс 
А-1 6 М азотной кислотой. Длительное промывание требуется 
только для иона серебра. Рич использовал концентрированную 
азотную кислоту для вымывания ртути и царскую водку или пе- 
рекись натрия для вымывания хрома. Три последних реагента 
вызывают частичное или полное разрушение смолы. Возможно, 
что комплексообразующие реагенты, подобные этилендиаминте- 
траацетату, будут вымывать эти катионы, не разрушая смолу. 


Е. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ МИКРОКОМПОНЕНТОВ 


Перед аналитиком часто стоит задача определения компонен- 
тов» вОНентрация\Еоторых закмала, чо обычные" методы анализа 
недостаточно чувствительны и точны. Ионный, обмен позволяет 
избежать этих трудностей. 


Е.Г. Концентрирование из растворов 
с невысоким содержанием электролит: ов 
Эта задача очень проста, если имеется вод. 


В орастворимый Е 
разец, не содержащий электролиты в большой концентрация ыы 
если пробу можно быстро растворить, чтобы , 


получить подоб 
Й ный 
раствор, например, определение примесей металлов в рые 


`@ ме МУ >. АЕ аб = Е. 
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Этот метод сходен с методом деионизации. Если необходимо опре- 
делять катионы и анионы, то раствор пропускают через катионо- 
обменник в Н*-форме и анионообменник в ОН--форме. Сорбиро- 
ванные компоненты затем вымывают из колонок подходящими 
электролитами. Объем элюата часто составляет лишь 0,01 или 
меньше первоначального объема. 
Ионообменный метод имеет преимущества по сравнению с вы- 
париванием, так как образцы не загрязняются пылью и продук- 
тами растворения посуды. При анализе природных вод в полевых 
условиях в лабораторию легче доставлять несколько небольших 
колонок, чем многолитровые пробы. Существенное преимущество 
ионообменного метода заключается и в том, что можно одновре- 
менно отделять катионы от анионов. Определение сульфата более 
точно, если не присутствуют соосаждаемые катионы, например 
натрий. 
Основной источник ошибки связан с состоянием иона, отли- 
чающимся от формы простого иона. Например, ион железа(1) 
в разбавленном растворе подвергается слабому гидролизу, обра- 
зуя коллоидную гидроокись железа или основные соли; послед- 
ние могут быстро пройти через катионообменник. В подобных 
случаях можно добавить к пробе некоторое количество реагента, 
чтобы перевести соединение в сорбируемое состояние. (См., наз 
пример, определение титана в природной воде в гл. 
разд. Е.1.6.) : 
Если в одном образце необходимо определить два иона (0бо- 
значим их через А и В) иесли А сорбируется смолой значительно 
сильнее В, то размеры колонки нужно выбрать так, чтобы В 
полностью проходил в фильтрат. В этом случае А поглощается 
верхней частью колонки; объем раствора, требуемый для его вы- 
мывания, обычно так велик, что это до некоторой степени умаляет 
преимущества ионообменного метода при концентрировании. 
В этом случае промывной раствор выгодно пропускать через 
колонку в обратном направлении: ион проходит только короткий 
путь по колонке и количественно вымывается малым объемом 
промывного раствора. 


ЕЛ.а. Анализ озерных вод 


Классическим примером концентрирования микрокомпонен- 
тов в водном растворе является определение ионов натрия, калия; 
кальция, магния, хлорид- и сульфат-ионов в озерных водах} 
осуществленное Найделем [67]. Он пропускал 1—5 л пробы через 
колонку с амберлитом 1В-100 емкостью 30 мл, а затем через 
такую же колонку с амберлитом 1В-4В со скоростью прибли- 
зительно 5 л/ч. Катионы вымывали 100 мл 2,5 М раствора соля- 
ной кислоты, а анионы 100 мл 0,5 М раствора аммиака при малой! 
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по —————В 
скорости (в течение ночи) и оиВеЛеВАНИ. их оперы мето- 
дами. При определении названных Вы Е олучены 
хорошие данные, но для железа и фосфора резу : ыли очень 
занижены. Ошибки, возможно, обусловлены в ием комплексов — 
этих элементов с гуминовыми кислотами или оелком. - 





Е.1.б. Определение титана в природных водах 


Титан(ТУ) является элементом, который количественно не 
удаляется катионообменником вследствие коллоидного состоя- 
ния. Коркиш [68] добавлял к 1 л анализируемой пробы 10 мл 
12 М соляной кислоты, 10 г аскорбиновой кислоты и аммиак для 
создания рН 4,0—4,5. В этих условиях титан присутствовал в 
виде анионного комплекса аскорбиновой кислоты. Раствор про- 
пускали через колонку размером 10 см Хх 0,28 см? с дауэксом 
1-Х8. Смола поглощала титан вместе с аналогичными комплекс- 
ными соединениями вольфрама, ванадия, урана, тория и цирко- 
ния. После переведения смолы в смешанную сульфатно-фторид- 
ную форму титан вымывали 60 мл 0,05 М раствора серной кисло- 
ты, содержащей 6 мл пергидроля. Остальные металлы оставались 
в колонке. Титан определяли спектрофотометрически. При опре- 


делении титана в пределах 10—80 мкг/л ошибка не превышала 
0,4 мкг/л. 


Е[.в. Определение иода-131 в питьевой воде 


После добавления небольшого количества иодида натрия в 
качестве носителя, тиосульфата и солянокислого гидроксил- 
амина для поддержания иода в соответствующей степени окисления 
(—1) Бентли и др. 169] пропускали 5 л пробы через колонку ем- 
костью 40 мл с деацидитом ЕЕ (сильноосновной анионообменник). 
Затем иодид вымывали со смолы и определяли его радиоактив- 

стных образцов степень извлечения до- 
стигала 95%, а 
И о ара: ралолиЕмая концентрация равня- 


Е.1.г. Определение металлов в сахарозе 


Е Диз ой цели Ногучи и Джонсон [70] растворяли 140 г образ- 


воды и пропускали раство 
: че 
А-1 в аммониевой форме; - о 


а сухой остаток нагревали для уда- 
ления } р вЫ 
хлористого аммония. В осадке спектрофотометрически 


определя 
и и. АС КОЛЬКО микрограммов цинка, железа, марганца С 








Применение ионного обмена 








ЕЛ.д. Определение стронция-90 в молоке 


Так как молоко может содержать различные радиоактивные 
изотопы, то определение стронция-90 по существу сводится к 
определению радиоактивности дочернего иттрия-90. Портер и др. 
[71] выдерживали молоко в течение 2 недель при температуре 
1 °С до установления радиоактивного равновесия между строн- 
цием-90 и иттрием-90. Затем добавляли цитрат иттрия в качестве 
носителя и пропускали 1 л молока через 140 мл смолы дауэкс 
50\"-Х8 в Ма*+-форме и 30 мл смолы дауэкс 1-Х1 в С!`-форме. 
На первой колонке сорбировались стронций, калий и кальций, 
на второй иттрий в виде цитратного комплекса. После промывания 
колонки водой через анионообменник пропускали 2 М раствор со- 
ляной кислоты. Фракция объемом 35 мл содержала весь иттрий. 
Иттрий осаждали в виде оксалата и определяли радиоактивность 
осадка. Можно также вымыть радиоактивные катионы из катио- 
нообменника и определить их. 


Е.1.ж. Определение меди в смазочном масле 


Предыдущие примеры сводились к независимому определению 
микрокомпонентов в водных растворах с помощью ионного обмена. 
Следующие примеры связаны с обменом в неводных средах. 

Бухвальд и Вуд [72] исследовали устойчивость некоторых 
смазочных масел для двигателей внутреннего сгорания, опреде- 
ляя содержание меди в масле после различного времени работы. 
При эксплуатации масло подвергается слабому окислению до ор- 
ганических кислот, которые действуют на металлические части 
двигателя, давая растворимые в масле соли. 

Чтобы иметь достаточное количество меди для спектрофото- 
метрического определения, авторы растворяли образцы весом 
20 гв 60 мл пропанола-? и пропускали через колонку с сульфо- 
полистирольной смолой в Н*-форме, приведенной в равновесие 
с пропанолом-2. Смола сорбировала медь. Затем через колонку 
пропускали воду, чтобы удалить остаток пробы и пропанол. 
Чтобы вымыть медь из колонки, использовали разбавленную сер- 
ную кислоту, и определяли медь спектрофотометрически в филь- 
трате. Чтобы подготовить колонку для следующего определения, 
обрабатывали ее водой для удаления серной кислоты и пропано- 
лом-2, чтобы вытеснить воду. 


Е.1.з3. Определение веществ, содержащих азот, в бензине 


В бензине имеются в значительном количестве азотсодержащие 
вещества: пиридин, хинолин и их алкильные производные, ха- 
рактеризующиеся основными свойствами. Снайдер и Буэль [73}. 
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пропускали пробы по 500 мл (если В ве более 
0,2 ч. на млн., использовали меньшие пр р олонку со 
смолой дуолит С-10 в Н*-форме, предварительно приведенной в 
равновесие с метанолом, смола задерживала азотсодержащие со- 
единения. После промывания колонки изооктаном или метанолом, 
пиридин, хинолин и другие азотсодержащие соединения вымы- 
вали из смолы 925 мл 1%-ного раствора этиламина в метаноле. 
Все азотсодержащие соединения переходили в фильтрат. Иссле- 
дователи измеряли светопоглощение при 260 ммк. Содержание 
общего азота в пробе рассчитывали, предполагая, что все азотсо- 
держащие составляющие в бензине имеют одинаковое светопо- 
влощение при той же длине волны. Чтобы подготовить колонку для 
следующего определения, обрабатывали ее водным раствором 
серной кислоты, а затем метанолом. 

‚ При повторных анализах образца, содержащего азот в коли- 
честве 0,041 ч. на млн., было найдено отклонение от стандарта, 
равное 0,008 ч. на млн. При больших содержаниях азота относи- 
тельная ошибка метода меньше 10%. 


Е.1Т. Извлечение микрокомпонентов 
из концентрированных растворов электролитов 


Извлечение микрокомпонентов из концентрированных рас- 
творов электролитов иллюстрируется на примере концентриро- 
вания следов меди при больших концентрациях хлористого 
аммония. Независимо от исходной формы смола при контакте с 
раствором быстро переходила в аммониевую форму; большая кон- 
центрация иона аммония препятствовала количественному погло- 
нению меди. 


| 
2МН.В -- Си*+ —> Сив, + 2МН#1 


Рич [74] пробовал концентрировать 0,0004 М соли меди“из 
0,1 М раствора хлористого аммония с помощью сульфофенольной 
смолы. При этом извлекалось только 87% меди. Для других пе- 
реходных металлов степень извлечения достигала 87 и 96%. 

Для концентрирования микроколичеств одного иона в при- 
сутствии большой концентрации других ионов необходимо ис- 
пользовать смолу с высоким коэффициентом о ДЕВТИВНОЕТИ микро- 


компонента по сравнению с макрокомпонентом. Идеальными для 
этой цели являются хелатные смолы, . 


кот 

с микрокомпонентом. Турсе и Риман [75] а и 
меди из 1 М раствора хлористого аммония сое каиего 
0,000016 М меди, с помощью колонки а. >= Я 
1,1—1,7 см при скорости пропускания сом -1 — - 
ванная медь легко вымывалась 10 мл 1 не м/мин. Сорбир 
лоты. вора соляной кисС- 
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и го использовались для концентрирования сле- 
дов мар меди [77] из раствора хлористого натрия и 
следов кальция из литиевых солей [78]. Е 

Задача отделения микрокомпонента от макроком понента зна- 
чительно усложняется, если микрокомпоненты не образуют устой- 
чивых хелатов. Тем не менее, Смэлсу и Салмону [79] удалось опре- 
делить цезий в океанической воде, где концентрации цезия и 
натрия равны соответственно 4. 10-? и 0,6 М. Они использовали 
цеокарб-215, сульфофенольную смолу, имеющую значительно 
большую величину Е\., чем обычный катионообменник. Позже 
эта смола применялась для выделения следов цезия из аммоние- 
вых солей [80]. 

Еще более трудной задачей является выделение микрокомпо- 
нента, когда макрокомпонент также образует хелаты. В этих слу- 


чаях и методом является ионообменная хроматография 
(гл. : 


ЕЛИ. Качественный капельный анализ на смолах 


Большая работа была проделана японскими исследователями 
Какихана, Като, Мурасе и Фудзимото по использованию ионооб- 
менных смол для увеличения чувствительности капельных реак- 
ций. Фудзимото написал сбзор [81] по этим работам, однако мно- 
гие исследования в этой области были опубликованы позже и 
число их слишком велико даже для простого перечисления. в 

Некоторые из капельных реакций зависят от сорбции сильно- 

окрашенных комплексных ионов анализируемых металлов соот- 
ве тствующей смолой. Желательно использовать слабоокрашен- 
ную смолу низкой степени сшитости. Этот метод применяется при 
обн аружении железа в виде красного дипиридилового катиона 
[82]. На специальную белую пластинку помещают несколько зе- 
рен сулефополистирольной смолы с 2% ДВБ и наносят на них 
каплю анализируемого раствора. Добавляют по 1 капле 3%-ного 
раствора солянокислого гидроксиламина для восстановления 
трехвалентнсго железа до двухвалентного, 1 М раствора ацетата 
натрия для создания соответствующей величины рН и 0,5%-ного 
спиртового раствора дипиридила. После реакции обмена, кото- 
рая протекает 20 мин, смолу исследуют под увеличительным стек- 
лом. В присутстеии железа зерна смолы окрашиваются в красный 
цвет двухвалентного дипиридилового катиона. В отсутствие 
других солей метод позволяет определить 5.10-М молей железа; 
многие соли уменьшают чугствительность анализа. Если парал- 
лельно с анализируемой пробой проводить капельный анализ стан- 
дартных растворов, то можно количественно оценить содержание 
железа. 
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крашенного анионного комплекса яв. 
ляется определение титана. При обработке В ани- 
онообменника 1 каплей анализируемого раствора, 1! каплей 0,2 н. 
раствора серной кислоты и 1%-ной перекиси Е. смола Е 
становится желтой в присутствии титана благодаря сорбции жел- 
того перекисного аниона титана [83]. 

Другим видом капельного анализа на смолах является предва- 
рительная сорбция аниона, который образует сильно окрашенный 
осадок с анализируемым катионом. При определении кобальта 
[84] на несколько зерен сильноосновного анионообменника на- 
носится по 1 капле 0,05 %-ного раствора нитрозо-К-соли (динат- 
риевая соль 1-нитрозо-2-нафтол-3,6-дисульфокислоты), 0,3 %-но- 
го раствора ацетата натрия и анализируемого раствора. В при- 
сутствии кобальта смола становится красной через 5 мин вслед- 
ствие осаждения нитрозо-В-соли на поверхности смолы. Так как 
нитрозо-В -соль сама окрашена, для повышения чувствительности 
через 5 мин после обменной реакции смолу прогревают с 1 каплей 
2 М раствора азотной кислоты, чтобы удалить избыток реагента. 

Третий тип капельных реакций на смоле связан с образованием 
окраски реагента, предварительно сорбированного смолой. При 
определении нитрит-иона [85] несколько зерен сильнокислотного 
обменника в Н*-форме обрабатывают 1 каплей 0,1%-ного рас- 
твора м-фенилендиамина в 10%-ной уксусной кислоте. Через 
10 мин после этого добавляют 1 каплю анализируемого раствора. 
В присутствии нитрит-иона зерна окрашиваются в оранжевый 
цвет. Метод можно применять для определения нитрат-иона после 
предварительного восстановления небольшим количеством акти- 
вированного порошка цинка. 


Примером сорбции © 
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ТЕОРИЯ ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 


Хроматография — это метод разделения смесей нескольких 
компонентов, основанный на различии коэффициентов распреде- 
ления компонентов смеси между подвижной и неподвижной фаза- 
ми. В ионообменной хроматографии в качестве неподвижной фазы 
используются вещества, способные к обмену ионов. Поглощение 
растворенных веществ твердой фазой является результатом меж- 
фазных ионообменных реакций. В других видах хроматографии 
(< исключением иона, с обменом лигандов, высаливающая и 
растворяющая) в качестве неподвижной фазы также использу- 
ются ионообменные смолы, однако обмен между фазами проис- 
ходит не по механизму ионообменных реакций. 


А. ВИДЫ ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 


Существуют три вида ионообменной хроматографии, разли- 
чающиеся способом проведения опыта и назначением: 1) элютив- 
ная, 2) фронтальная и 3) вытеснительная. 


А./. Элютивная ионообменная хроматография 


Методика элютивной ионообменной хроматографии заключает- 
ся в том, что колонку вначале обрабатывают раствором того 
электролита, который затем будет использован в качестве элюен- 
та; обработку прозодят до тех пор, пока смола не будет полностью 
переведена в форму иона, являющегося обмениваемым ионом 
элюента. 


К.А -- 2 — Ю.Е А2=. 


Затем в верхнюю часть колонки вводят пробу, взятую в неболь- 
шом количестве и небольшом объеме раствора (лучше, если проба 
растворена в элюенте). После этого через колонку пропускают 
элюент. Последний отбирают фракциями и анализируют вруч- 
ную или автоматически. \ 

На рис. 16 приведены выходные кривые разделения смеси 
хлорида, бромида и иодида [1]. Хлориды вымывались из колонки 
первыми 55 мл элюента, бромиды следующими 45 мл, иодиды по- 
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интервале значений 0 от 140 до 350 (0 _— 
объем элюата, если отсчет начат с момента введения пробы в 
лонку). Разделение смеси галогенидов можно считать количест.. 
венным, поскольку при И = 45, а также в четырех фракциях. 
между И = 100 и 150 галогениды не были обнаружены. Следует. 
заметить, что галогениды в таком опыте были получены не в виде _ 
чистых солей, а в виде смеси с нитратом натрия: хлорид в смеси — 
с 0,5 М раствором нитрата натрия, а фракции, содержащие ионы _ 
бромида и иодида, с —>2 М раствором нитрата. } 















явились в фильтрате в 








760 


720 


7000 М 


80 


40 





0 40 80 120 160 200 240 280 320_ 
{Я 


Рис. 16. Выходные кривые разделения смеси галогенидов. 


Колонка размером 6,7 см Х 3,4 см?, с дауэксом 1-Х10 (100—200 меш). Промывали 55 мл 
0,50 н. нитрата натрия, а затем 2 н. нитратом натрия. 


Может возникнуть вопрос, насколько необходимо изменять 
концентрацию элюента в течение одного опыта. Если использо- 
вать только 2 М раствор нитрата натрия, то все выходные кривые 
будут сдвинуты влево, а выходные кривые хлорида и бромида 
будут перекрываться, что свидетельствует о их неполном разде- 
лении. Применение только 0,5 М раствора нитрата натрия даст 
значительный сдвиг вправо выходной кривой иодида и одновре- 
менно вызовет такое «размытие» кривой (более чем на 1000 мл 
по оси И), что аналитическое определение иона иодида станет 
затруднительным из-за его малой концентрации. 


А.Г. Фронтальная ионообменная хроматография 


При проведении ионообменного динамического опыта по спо- 
собу, называемому фронтальной хроматографией, смолу перево- 
дят сначала в форму того иона, у которого коэффициент селектив- 
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ности меньше, чем у любого из ионов смеси, подлежащей разде- 
лению. Затем через колонку пропускают раствор пробы. В колон- 
ку не подают никаких других растворов, кроме раствора разде- 
ляемой смеси. 

На рис. 17 приведены выходные кривые фронтального разде- 
ления смеси 0,1 н. растворов хлорида, бромида и иодида натрия 
на колонке со смолой в ацетатной форме (количество взятой смо- 
лы соответствует 12 мг-экв ее обменной емкости). Так как коэф- 
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3 Фронтальные выходные кривые смеси галогенидов. 


фициент селективности ацетата меньше, чем любого из галоге- 
нид-ионов, он вытесняется, и его фронт продвигается по колонке 
впереди фронтов галогенидов. Почти весь ацетат-ион вытеснится 
из колонки, прежде чем в элюате появится какой-либо галогенид. 
Вслед за ацетат-ионом по колонке передвигается фронт хлорид- 
иона — наименее сорбируемого из галогенидов (имеющего мень- 
ший коэффициент селективности); таким образом, за ацетат- 
ионом в элюате появляется чистый 0,3 н. хлорид натрия. Бромид 
и иодид двигаются вниз по колонке более медленно; так, бромид 
появляется в фильтрате при И = 60. Концентрация бромид-иона 
в элюате быстро увеличивается до 0,15 н., в то время как кон- 
центрация хлорид-иона симбатно падает до той же величины. 
Последним выходит из колонки иодид-ион. Его концентрация 
быстро возрастает до 0,1 н., в то время как концентрация хло- 
рид- и бромид-ионов симбатно падает до того же значения. 
Следует отметить, что суммарная концентрация элюата всегда 
приблизительно равна суммарной концентрации подаваемого в 
колонку раствора, т. е. в рассматриваемом случае она составля- 
ет 0,30 н., и что в конечном итоге элюат будет иметь тот же 
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состав, что и исходная смесь. Метод фронтальной хроматогра- 
фии позволяет выделить в чистом виде только один — наиме. | 
нее сорбируемый компонент. 


х 


А.Ш. Вытеснительная ионообменная хроматография 


Вытеснительная ионообменная хроматография имеет общие 
черты и с элютивной, и с фронтальной ионообменной хроматогра- 
фией. Вначале смолу переводят в форму иона, имеющего коэффи- 
циент селективности меньше, чем коэффициент селективности лю- 
бого из ионов разделяемой смеси. Затем в колонку подают разде- 
ляемую смесь. Количество вводимой пробы в данном методе значи- 
тельно больше, чем в элютивной хроматографии, и составляет 
примерно одну десятую обменной емкости колонки. Затем, каки 
в элютивной хроматографии, через колонку пропускают элюент. 
Но в этом случае в качестве элюента используется раствор, со- 
держащий ион, коэффициент селективности которого больше, чем 
У любого из ионов пробы. 

В качестве примера можно рассмотреть разделение смеси лития 
и натрия, проведенное Джоа и Курзье [2]. В этой работе авторы 
пропускали раствор сульфатов лития и натрия (содержащий 
значительно больше первого компонента) через колонку (110 см Х 
Х 0,79 см?) с дауэксом-50 (200—400 меш) в Н+-форме. После того 
как количество пропущенных через колонку ионов лития и нат- 
рия достигало 18 % обменной емкости колонки, ее промывали 1,0 н. 
раствором сульфата аммония. Соответствующие выходные кривые 
разделения представлены на рис. 18. 

Обычно катионит дауэкс-50 лучше сорбирует ионы водорода, 
чем ионы лития. Однако, если обмен происходит в присутствии 
сульфат-ионов, наступает обращение селективности вследствие 
того, что ионы водорода в одной фазе в присутствии сульфат-ионов 
в значительной мере связываются с ними, образуя бисульфат, 
и равновесие обмена сдвигается. Поэтому в рассматриваемой си- 
стеме ион водорода становится наименее сорбируемым и вытес- 
няется со смолы ионами лития и натрия, передвигающимися по 
колонке вслед за ним. Аналогично ион аммония, имеющий наи- 
больший коэффициент селективности из всех этих катионов, пере- 
мещается по колонке вслед за ионами лития и натрия. Таким об- 
разом, первой в элюате появляется чистая серная‘кислота, при- 
чем ее концентрация равна концентрации подаваемого в колонку 
сульфата аммония и составляет 1,0 н. Натрий и литий образуют 
сначала смешанную зону, а затем постепенно разделяются, по- 
скольку литий, имеющий меньший коэффициент селективности, 
движется по колонке быстрее, чем натрий. Таким образом, после 
того как водородные ИОНЫ будут вытеснены из колонки, начинают 
появляться в элюате ионы лития в виде сульфата; большая. часть 
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их не загрязнена ионами водорода и натрия. После того как весь 
литий будет вытеснен из колонки, в элюате появляются неболь- 
шие количества сульфата натрия. Последним выходит из колонки 




















я сульфат аммония, его концентрация быстро увеличивается с про- 
скоковой до 1,0 н. 
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и Рис. 18. Выходные кривые смеси сульфатов лития и натрия при разделении 
ого их методом вытеснительной хроматографии. 
нат | 
Он. . 
вые | Если количество смеси, введенной в колонку для разделения, 
будет гораздо меньше, ион аммония появится в элюате раньше, 
дар | чем из колонки выйдут остатки лития. В таком случае сульфат 
ИИ натрия в чистом виде получить вообще не удастся. 
вие 
нов А.ГУ. Достоинства и недостатки 
т разных видов хроматографии 
, 
| Из рассмотренных трех видов хроматографии только элютив* 
гес” ная хроматография позволяет количественно разделять смеси на 
по компоненты. Поэтому в количественном анализе элютивная хро- 
ай" матография нашла наибольшее применение. Неизбежное в элю- 
ре” тивной хроматографии присутствие во всех фракциях элюата 
о” | большого количества элюента не является столь уже серьезным 
ри” недостатком потому, что элюент можно выбирать таким образом, 
у чтобы он не мешал аналитическому определению компонентов 
от разделяемой смеси. Например, нитрат натрия не мешает титро- 
по" ванию галогенидов нитратом серебра. Второе преимущество элю- 
И е | тивной хроматографии заключается в том, что при серийном ана- 
те лизе проб не нужна регенерация колонки. В том же примере раз- 
р ильтрат компо 
от , деления галогенидов смола после вымывания в фильтр = 





Глава 6 
122 


казывается в нитратной форме. В Рассматривае,_. 
нентов ма нами смолы остае емо 
системе в пространстве между зер - тся Раствор 
нитрата натрия более концентрированный, чем тот, который „| 
пользуется как элюент в начале следующего разделения. Чтобы 
удалить из колонки этот концентрированный раствор, перед На. 
чалом следующего опыта достаточно пропустить всего То мл 
0,50 М раствора нитрата натрия. Недостатком Элютивной хрома. 
тографии, малосущественным для аналитической химии, является 
необходимость введения в колонку небольших проб. Тем не менее 
концентрация анализируемых элементов в элюате, как правило, 
вполне достаточна, например для спектрофотометрического опре- 
деления. 

Вытеснительная хроматография, единственная из трех видов 
хроматографии, позволяет выделить компоненты смеси в чистом 
виде. Поэтому вытеснительную хроматографию используют глав- 
ным образом для препаративных целей. Препаративная направ: 
ленность этого метода связана и с возможностью использования 
в одном опыте больших навесок. Кроме того, в отличие от элю- 
тивной хроматографии здесь допустимы большие скорости течения 
раствора. К недостаткам вытеснительной хроматографии следует 
отнести потерю времени, связанную с необходимостью регене- 
рации колонки перед каждым последующим разделением. На- 
пример, после разделения лития и натрия методом вытеснитель- 
ной хроматографии смола оказывается в МНа-форме. Перед сле- 
дующим разделением смеси лития и натрия ее необходимо пере- 
вести в Н*-форму. Для этого потребуется довольно много кисло- 
ты, поскольку коэффициент селективности иона водорода меньше, 
чем иона аммония. г 

Методом фронтальной хроматографии принципиально невоз- 
можно разделить все компоненты смеси, но можно получить в 
способ имеет ограничено роируемый Компонент, т.е. эт 

озможности для разделения. 


Б. ЗНАЧЕНИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ подходов 


Представим себе аналитика, 
мостью разделения смеси двух и 
пример, катионов) методом элютивной ионообменной хромато- 
графии. Предположим, что в литературе отсутствуют сведения, 
характеризующие заданную систему. Если не исходить из тео- 
ретических представлений, то аналитик будет вынужден работать 
наугад, проводя огромное число опытов. 

В первую очередь из обширного ассортимента торговых марок 
ионитов, различающихся между собой матрицей, степенью сши- 
тости, типом активных групп и зернением, аналитик должен 
выбрать ионит, наиболее подходящий для решения поставленной 
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перед ним задачи. Он должен также определить размеры кол 
найти экспериментальным путем наиболее подходящий эл! 
подобрать его концентрацию, решить, использовать ли элюент 
при РН его водного раствора или добавлять буфер. Кроме того, 
поскольку известно, что эффективность ‚разделения повышается 
при добавлении комплексообразующего реагента, надо решить 
вопрос, использовать ли комплексообразующий реагент. Необхо- 
димо выбрать также температуру и скорость течения раствора. 
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Рис. 19. Выходные кривые разделения двухкомпонентной смеси. 


Предположим, что аналитику удалось уже в первых опытах 
по разделению смеси получить две кривые Гаусса. В принцине 
они должны соответствовать одному из трех типов, приведенных 
на рис. 19 [2а]. 

Выходные кривые типа а означают хорошее разделение. Кри- 
вые типа б означают, что разделение количественное, однако рас- 
стояние между двумя кривыми слишком велико, что связано с 
непроизводительной затратой времени и элюента. Перекрывание - 
выходных кривых типа в указывает на неполное разделение смеси. 

Маловероятно, что, выбирая условия опыта наугад, можно 
быстро получить результат разделения типа а. После каждого 
опыта аналитик должен менять какое-то из условий элюирования, 
и так до тех пор, пока не получит удовлетворительных результа- 
тов. Возможное число комбинаций условий опыта столь велико, 
что вполне реальна опасность вообще не довести дела до успеш- 
ного конца, если не руководствоваться теоретическими предпо-_ 


Глава 6 
и 
ого, вероятность успеха при работе методом проб 
сылками. Более того, ичением числа компонентов в смея 
и ошибок уменьшается с увел от факт. ч . 
й иллюстрацией может служит ДО 

и до того момента, когда было предложено уравнение, 
ге ияние концентрации и РН элюента на разделе- 
Ще ислот [3], две шк 

ионов слабых неорганических к , олы 
АНЯ в двух различных лабораториях эмпирически 
нЕ разработать метод анализа смесей О важ- 
ных соединений — слабо конденсированных фосфатов. е груп- 

терпели неудачу. 
ых олени той меб, состоящей из шестнадцати анионов, 
удалось осуществить, только используя теоретические представ- 
ления [4]. 

Теория не бесполезна и в том случае, когда аналитик работает 
по уже известному методу разделения. Это связано с особенностью 
применения ионообменных смол, характеризующихся тем, что 
смолы одной и той же марки, например дауэкс 1-Х10 (100— 
200 меш), но разных партий могут несколько различаться по своим 
ионообменным свойствам. Это становится понятным, если учесть 
что при синтезе смолы (см. гл. 1) происходит несколько конкури- 
рующих реакций. Поэтому точное воспроизведение опубликован- 

т ной методики ионообменного разделения смесей еще не гаранти- 
т рует успеха. Есть примеры, подтверждающие это. Например, 
то в одном случае для разделения смеси галогенид-ионов оказалась 
достаточной колонка со смолой дауэкс 1-Х10 (100—200 меш) дли- 
ной 6,7 см (см. рис. 16), а в другом случае [1], когда использова- 
лась иная партия той же смолы, потребовалась колонка длиной 
7,3 см. В таких случаях знание теории процесса подскажет анали- 
тику возможные пути изменения условий. 

В основу теории элютивной ионообменной хроматографии мо- 
гут быть положены два различных подхода: 1) теория тарелоч- 
ного равновесия, или просто теория тарелок; 2) теория массо- 


переноса, или кинетическая теория. Вначале рассмотрим теорию 
тарелок. 














В. ТЕОРИЯ ТАРЕЛОК 
В ЭЛЮТИВНОЙ ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 


В.Г. История создания теории тарелок 


Теория тарелок была впервые использована для описания 
хроматографических процессов Мартином и Синджем в 1941 г. 
на примере жидкостной хроматографии [5]. Мейер и Томпкинс 
в 1947 г. показали возможность применения теории тарелок к 
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ионообменной хроматографии [6]. Дальнейшие успехи в развитии 
теории тарелок принадлежат Риману с сотрудниками, которыми 
были выведены уравнения, учитывающие влияние концентрации 
и рН промывного раствора [3], а также ступенчатые [7] и непре- 
рывные изменения [8] его состава и, кроме того, позволяющие 
рассчитывать оптимальную длину колонки [3]. 


В. 11. Предпосылки теорий тарелок 


Вывод уравнений в теории тарелок основан на двух основных 
допущениях: 

1. Колонку полагают состоящей из определенного числа 
теоретических тарелок; при этом принимается, что равновесие 
между подвижной и неподвижной фазами устанавливается на каж- 
дой тарелке до того, как жидкость переместится на следующую 
нижнюю тарелку. Так как равновесие достигается довольно мед- 
ленно, это предположение отвечает действительности только при 
низкой скорости течения и для смолы с небольшим размером зе- 
рен и не сильно сшитой. Теория тарелок сама по себе не позволяет 
поэтому предсказать максимально допустимые скорости течения 
раствора и размер зерен смолы. Экспериментальным путем уста- 
новлено, что для большинства систем наиболее удовлетворитель- 
ны следующие условия разделения: размер зерен 100—200 меш 
или еще лучше 200—400 меш, степень сшитости, отвечающая со- 
держанию ДВБ 4 или 8%, скорость течения раствора 0,5 см/мин. 
Для ионов среднего размера, если их коэффициенты селектив- 
ности достаточно различаются по величине, скорость течения рас- 
твора разделяемой смеси может быть вдвое больше. Напротив, 
для разделения смесей ионов больших по величине и с близкими 
ионообменными свойствами целесообразнее использовать смолу, 
содержащую 2% ДВБ, и проводить процесс разделения при не- 
больших скоростях течения раствора, таких, как, например, 
0,2 см/мин. 

2. Второе допущение состоит в том, что на любой тарелке в 
любой момент времени количество обмениваемых ионов пробы зна- 
чительно меньше, чем количество обмениваемых ионов промыв- 
ного раствора. Это допущение означает, что вводимая в колонку 
проба не должна быть большой. Теория тарелок к тому же не 
В состоянии ответить на вопрос о максимальной величине пробы 
для каждой заданной колонки. Из опытных данных известно, что 
для успешного разделения большинства смесей количество про- 
бы не должно превышать количество смолы более чем в 0,01 раза 
(и то и другое выражено в мг-экв). В случае легкоразделимых 


‘смесей это отношение может быть увеличено до 0,1, в случае же 
‘трудноразделимых уменьшено до 0,005. 
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в. Ш. Уравнение дла расчета объема раствора, 
соответствующего пику выходной кривой 


В задачу настоящего раздела входит вывод уравнения, су. 
зывающего объем элюата, отвечающего пику на выходной кри. 
вой (*, свободный объем колонки У и коэффициент распределе. 
ния компонента пробы С. Под коэффициентом распределения по- 
нимается отношение количества обмениваемого иона, содержа- 
щегося в смоле на каждой тарелке, к количеству его в порции рас- 
твора, отвечающей по объему свободному объему тарелки после 
установления равновесия. Результаты экспериментального опре- 
деления свободного объема колонки в виде таблицы соответствую- 
щих значений рассматриваются на стр. 177. 

Предположим, что в колонку введено только 9 мл раствора 
пробы, где о — объем порции раствора, отвечающий свободному 
объему одной тарелки. Хотя это условие не всегда отвечает реаль- 
ным условиям хроматографирования, отклонение эксперимен- 
тальных кривых от теоретических не столь уже велико, если 
принять, что отношение объемов вводимой пробы к объему, со- 
ответствующему пику выходной кривой, не превышает 0,01. 

Е Пусть Г„„ означает долю обмениваемого иона в растворе на 
Г-и тарелке, после того как в колонку было введено по мл элюента. 
Аналогично пусть 5»„, — доля обмениваемого иона в смоле на 
той же тарелке. По определению 


о. (24) 


к и верхней, так называемой нулевой тарелки, при п = 0, 
НР де Е. отвечает той стадии процесса, когда про- 
нав 

д колонку, но элюент еще ‚не добавлен, имеем 


а :5 : о, У С, ы 
я - Зо, -Е [4,0 = 1. 
Е Отсюда 


Е Е 
Е ие 





ее 
би =тЕс- 
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Комбинацией этого уравнения с уравнением (24) получим 





ты 
[ло = а та С) , 
С2 
мб) 


Аналогично для первой тарелки можно написать 


1 
Зи Ра = о =ТЕС, 


1 


Ни=а с), 
С 
я-а +0!" 


После введения в колонку 20 мл промывного 
нулевой тарелки можно записать 


раствора 


(2 
бо + [в = = Аб), 
(2 
и = (ЕС, 
(3 


5 = бе" 


для 


Количество обмениваемого иона на первой тарелке складывается 
из того количества, которое сорбировалось на этой тарелке смо- 
лой в результате прохождения предыдущей порции раствора, и 
количества его в растворе, перенесенном данной порцией с нуле- 


вой тарелки. Поэтому 





Е С [# 2С 
Зал Рад = Эла += бр + (ЕбЕ- аб), 
з : 2С 
ЕС 
203 
5 Га зе С) . 
На второй тарелке: 
Е 1 
Заз [ь,а = [ал = ЕС, 
саба 
$, = (1+С), 
а 
[5,0 = (1 + С)з < 


Продолжая аналогичные выкладки, 


можно вывести уравнение 


‚для расчета доли компонента пробы в любой фазе на любой та- 
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начении п. Результаты таких расчетов для 
г =бип = 7. Общее уравнение 


Таблица 20 


елке при любом 3 
р ‚ приведены в табл. 20 для 


Значения Ёп, г 














Е те ети Сессии 
| 0 | =! | г=2 г=3 | г=4 Гг=5 
ты 
а В Е ЗВЕНЕ 5 ОСИ ВНЕ 
1 0 0 0 0 
= ТЕРе 0 
С . 0 0 0 
в кое | +0 |=” 
с? 2С 1 
0 0 
п? | +6} | (+6} | @+5} Г 
сз 3С? ЗС 1 { в 
п=3 | (+0: | а+0Е | (+01 а+с. 
С 4С3 6С2 4С 1 0 
1 ао асе ЕС ГаЕ0% | а+0г 
С 5С4 10С3 10? 5С | 
"8 =» | (+5 | (+5 | @ +6} | (+5) 





баланса можно записать, как 
Эли Е [пи = Зил, г Тит, г, 
Уравнение для расчета К: 
1$. пу 


$ п! ©п—г+1 
Ри ижеет Ди ас" › 
НН п! с 

я о м-ПМ` азс: 


Последние два Ур : 
авнения справедл г. Оче- 
видно, что и $. и[ раведливы, только если п 2 
” 


п„ Равны нулю, если й < г. 
Пусть р означает чи ка 


число тарелок самую 
ве в колонке, исключая 
рхнюю тарелку. Тогда для последней тарелки 


р, 
пр = ЕП ЕЕ С» (25) 
(п—рум (1 Е бу” ь 
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При любых постоянных значениях С и р значение /, 
но нулю, если п = 0. С увеличением п значение Г..р увеличивает- 


я до макси у , а затем при доста Н Л 
мума очно бо Ь у 
с ших ий уменьшается 


* 
Пусть Ё* означает максимальное значение Гл.» а п* — соот- 
) 


ветствующее значение п. При достаточно больших р, характер- 
т для практики хроматографии, максимальное значение 
пр (П =п*) отличается от предыдущего и последующего значе- 


н Ел 
ний Г. (п =п* — | или п = 1* -- 1) незначительно. Поэтому 
мы можем записать как достаточно близкое приближение 


„„р Рав- 


Ге, р= Кик), р. 


Подстановкой в это уравнение уравнения (25) получим 


п*=р (1+0. (26) 
По определению 
по =0, (27) 
по = 0*, (28) 
ор = У. (29) 
Отсюда 
(+= (1-0). (30) 


Это уравнение очень важно для ионообменной хроматографии. 
Оно будет далее использовано при объяснении влияния концен- 
трации и рН элюента на характер разделения. 


В.Ш.а. Постоянство значения С 


При выводе уравнения (30) было принято без доказательства, 
что С — величина постоянная. Докажем теперь математически 
справедливость такого предположения. Выведем, например, очень 
нужное в хроматографии уравнение, связывающее С с концен- 
трацией промывного раствора и коэффициентами селективности 
ионов разделяемой смеси, обозначив обмениваемый ‘ион элюента 
через Е! (предположим, что он однозаряден). Для простоты 
допустим, что ни обмениваемый ион пробы А+, ни обмениваемый 
ион элюента Е1+ не образуют комплексов ни с одним из компо- 
нентов в растворе. Под комплексообразованием здесь имеется 
в виду в том числе и такой процесс, как реакция между основным 
анионом, скажем ацетат-ионом, и ионом водорода. 

Реакния ионного обмена, протекающая в процессе хромато- 
графического опыта, может быть записана так: 


АЕ? 2ВЕ1 — К,А + 2+, 
2 [ЕТЕР [Ва] 
— [АР ВЕР 


9—579 
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тных скобках — молярности ионов в растворе и мольни, 
В квадра 


доли этих ионов В смоле. 


Коэффициент распределения В 


О [ВгА] 


считая на сухую), соответствую. 
Ее смолы в граммах ( 
а А Вр, 0 — обменная емкость смолы. Из двух по- 
й ИМ 
них уравнений получ : 
ЕЕ ФОЕ [ВЕ 
ЗЕ 8 
о [ВЕР 


Так как количество введенного в колонку иона исследуемого 

вешества значительно меньше содержания в колонке обменивае- 

мого иона смолы, одинакового, как уже говорилось с обменивае- 

мым ионом элюента, [РЕП == 1. С другой стороны, очевидно, что 

- [В] означает как концентрацию обмениваемого иона элюента 

в растворе между зернами смолы, так и концентрацию этого иона 

во внешнем промывном растворе. В то же время ш/о = МИ, 

| где \! — вес смолы (считая на сухую) во всей колонке. Таким 
образом, 

УОЕ 
‘=увЕр* Е (32) 


Следовало бы отметить, что 2 — это заряд обмениваемого иона ис- 
следуемой пробы, а не иона элюента. 

В любом хроматографическом опыте значения И, Чи Ипо- 
стоянны. Тем самым постоянство С зависит только от постоянства 
Е и [Е!+]. Ясно, что, если концентрация промывного раствора из- 
меняется во время опыта, значение С тоже меняется. и. значит, 
‘уравнение (30) неприменимо. Е 
Так как Е зависит от состава смолы (стр. 55) и так как зна- 
чение [ВЕ изменяется по мере продвижения по колонке зоны 
‘исследуемого иона, можно предположить, что С не является кон- 










‘чениях ‘незначительно, поскольку при зна- 
‘постоянна. ^ инице, величина [ВЕП практически 
НЕЕ але ли рае ей : : 

>. ‚._ В итоге можно. утверждать, что С 


\ НА О — вели сто; и 
Уравнение (31) справедли Бо еиасра чина постоянная, 


_Ного раствора`не меняется. ной 
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анионитом дауэкс 1-Х10 (размер колонки 6,7Гсм Хх 3,8 см?, зер- 
нение 150—200 меш) при использовании в качестве промывного 
раствора 0,0500 М нитрата натрия [8]. На нижнем графике по- 
казано хорошее разделение тех же ионов на той же колонке, но 
при использовании в качестве промывного раствора 0,100 М 
нитрата натрия. 

Уравнения (31) и (32) отвечают на вопрос о том, почему при 
изменении концентрации промывного раствора разделение)“ ис- 
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Рис, 20. Зависимость степени разделения от концентрации промывного 
раствора. 


ходной смеси ионов стало более полным. Из этих`уравнений сле- 
дует, что 
Е й "ОЕ 

О ЕЕ. У. (33) 


Так как У обычно значительно меньше чем”первый член правой 
части уравнения, в качестве приближения можно написать 
ТОЕ 
1 = Тр (34) 
Поскольку произведение ОЕ, как правило,” не зависит от 
концентрации промывного раствора, из`уравнения (34) следует, 
что увеличение значения [Е]=] в два раза вызовет уменьшение 
объемов раствора, отвечающих максимумам выходных кривых 
бромида и оксалата, соответственно наполовину и на одну чет- 
верть. Уравнение (33) позволяет рассчитывать влияние измене- 
ния концентрации промывного раствора на положение выходных 
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1х более точно, но для егохприменения требуется знание 
кривь 
> м И* и [Е1=] из первого опыта (верх- 


о известным значения 
и определяют величину ОЕ, и тогда можно рассчи 


:: бого [Е!1=]. 
тать 0(* для лю а 


Влияние концентрации промывного РАЯ 
на объем, =. максимуму выходной кр 














у = 10) 
О 0,100 М МаМОз 
к опыт опыт | У = 
Вг- 760 396 385 380 
С.03- 515 139 139 129 





Из табл. 21 следует, что экспериментальные и расчетные зна- 
чения И* достаточно хорошо совпадают между собой. Хотя ошиб- 
ка в большинстве случаев не превышает 3%, существуют тем не 
менее системы (исследуемая проба, смола, промывной раствор), 
для которых расчет по уравнению (33) дает плохое соответствие 
между рассчитанными и опытными значениями И*. 

Например, в случае хроматографического опыта с иодидом 
на колонке указанных размеров при промывании ее 2,00 М рас- 
твором нитрата натрия И* = 220, из чего следует, что Ё = 111. 
Легко рассчитать, что при промывании колонки 1,00 М раство- 
ром нитрата натрия этому значению Е должно отвечать И* — 431. 
Экспериментально найденное значение И* было равно при этом 
323. Такую разницу можно объяснить только тем, что при изме- 
нении концентрации промывного раствора Е также изменяется. 
Это не должно вызывать удивления, поскольку в выражение для 
коэффициента селективности входят концентрации ионов в смоле 
и в растворе, а не их активности. 

В случае разделения смесей разнозарядных ионов изменение 
концентрации промывного раствора сильно влияет на степень 
разделения и может быть использовано для его улучшения. При 
обмене равнозарядных ионов изменение концентрации промывного 
раствора не отражается на степени разделения; однако в тех с лу- 
чаях, когда первоначальная концентрация промывного раствора 
была столь высокой, что значения И* для ионов разде- 
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| 
| Если выходные кривые двух разнозарядных ионов перекры- 
. ваются, то для улучшения условий вымывания из колонки иона 
и. | меньшего заряда, выходящего первым, концентрацию промывного 
| раствора следует уменьшать. Например, выходные кривые ка- 
| лия и магния при разделении их на колонке с дауэксом-50 (У = 
| —= 31) с помощью 1,00 М соляной кислоты перекрываются слабо. 
Калий (И* = 85) появляется в фильтрате раньше магния (© == 
| = 120). При уменьшении концентрации соляной кислоты до 
0,700 М разделение становится более количественным; при этом 
объемы раствора, отвечающие максимумам вымывания ионов 
разделяемой смеси, равны соответственно 112 и 217. 
В.У. Влияние рН промывного раствора 
| Уравнение (31) и, следовательно, уравнения (32)—(34) не- 
| применимы, если в качестве промывного раствора используют 
слабую кислоту при низком рН. Рассмотрим вначале случай с 
одноосновной кислотой НА. Она существует в растворе как в виде 
С НА-, так и в виде А-. Поэтому вместо уравнения (31) мы должны 
написать 
| «0 [БА 
), = Е СНА : (35) 
> [НА] можно исключить из уравнения (35), выразив эту величину 
через константу диссоциации слабой кислоты К: 
= с_ 9 ВА К 
. = АЗ КН о 
< где [Н+| — концентрация ионов водорода в промывном растворе 
. или в растворе, находящемся между зернами сорбента. Далее 
я следует, что 
: : о РЕ: 
| = УЕЕГ КН’ (37) 
ТОЕ К 
. ЕЕ КЕНО (38) 





В случае трехосновной кислоты НзА уравнение (35) видоизме- 
няется в уравнение 
29 [ВзА] + 80 [НА] + 0 [8 ВА] 
о [А*-] + о [НА?-] + о [НЬА-] + о [НзА] * 
которое приводит к уравнению 





С = 


< 
$ = 
————— 


у ЕК: [Н+] а ЕКаК» [Н+] = ЕзКаК.Кз 
у. аа НИНЕ ТЕГ [ЕРВ (39) 
( | у ЕН + К, [5+ + К.К, [Н+] + К.К.Кз ' 
0’ где Е., Е» и Ез — коэффициенты селективности соответственно 
5 одно-, двух- и трехзарядных анионов многоосновной кислоты, 





. 
. 










_ вая аниона сильной кислоты на анионите, 
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а К К и Кз — первая, вторая и третья константы ее ИОНИЗа- 
1 2 


ции. =: 
Аналогичные уравнения для двух- и четырехосновных кислот 


водятся [3]. : 
ме — Е две особенности уравнений (37) и (39). Во. 
первых, при достаточно низкой концентрации иона водорода ках. 
дое из этих уравнений превращается в более простое уравнение 
(32). «Достаточно низкая концентрация ионов водорода» означает, 
что [Н+] < 0,01 К для одноосновной кислоты или что [Н+] < 
< 0,01 К, для трехосновной. Во-вторых, положение максимума 


0 2 7. 
00 200 500 ‹ 
Е и 


ваРис. 21. Зависимость степени разделения от РН промывного раствора. 


1 — слабая кислота, рН = рК — 1,20; 2 — слабая кислота, рН =ркК — 1,00; 8 —силь- 
ная кислота; 4 — слабая кислота, рН = рК — 0,70 


выходной кривой слабой кислоты можно изменить просто путем 
изменения РН промывного раствора. Поэтому, если выходные 
кривые двух кислот различной силы перекрываются, то при 
изменении рН промывного раствора можно добиться более пол- 
ного разделения. 


Это показано на рис. 21. Цифрой 8 обозначена выходная кри“ 
| а ‘ она была рассчитана по 
_ уравнениям (30), (33), (52) и (53) при следующих значениях: 
УЧ — 69,6, Е, =2,00, Н =19,1, А = 3,80, У — 29,0 [ЕП = 
= 1,00, р =400 и Л =0,500 (число миллимолей ионов в пробе). 
Цифра 2 отвечает выходной кривой слабой кислоты; она была 
рассчитана по уравнению (38) с дополнительными предположе- 
ниями, что Ек = 19,0 и что рН =рК — 1,00. Видно, что эти 
_ выходные кривые перекрываются. Однако при уменьшении РН 
на 0,2 единицы выходная кривая слабой кислоты перемещается 
в положение |. Так как изменение РН (другие условия остаются 

_ постоянными) не влияет на положение выходной кривой сильной 
_ кислоты, при РН =рК — 1,20 было получено хорошее разделе- 
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ние. Судя по выходной кривой 4, хорошее разделение получается 
также при РН =рК — 0,70. : 

Выходные кривые /, 2 и 4 на рис. 21 еще не являются доказа- 
тельством достоверности уравнения (38), поскольку они были по 
нему рассчитаны. Чтобы проверить справедливость таких урав- 
нений, как уравнения (38) и (39), позволяющих предсказать хро- 
матографическое поведение слабых многоосновных кислот в 
зависимости от рН, был выполнен следующий  экспери- 
мент [3]. 

В колонку с катионитом дауэкс 50-Х10 с известными пара- 
метрами Й, О и У вводили ортофосфорную кислоту и затем три 
раза промывали колонку 0,15 М раствором хлорида калия с до- 
бавлением буфера, создающего в каждом из трех опытов разное 
значениерН. Из выходных кривых, полученных в каждом опыте, 
рассчитывали значение С. Эти три значения С, а также соответ- 
ствующие значения [Н*] подставляли в уравнение (39), чтобы 
получить три уравнения, -которые решали относительно Е;, Е 
и Ез. Затем задавали различные значения концентрации водород- 
ных ионов и по уравнению (39) находили для каждого рН соот- 
ветствующее значение С. Из этих данных была рассчитана выход- 
ная кривая / на рис. 22. Черные кружки на этой кривой отвечают 
трем опытам, проведенным для расчета трех коэффициентов се- 
лективности. Затем были сделаны опыты при других значениях 
РНи из выходных кривых были вычислены соответствующие значе- 
ния С. Эти значения, обозначенные светлыми кружками, хорошо 
ложатся на кривую, говоря о том, что обмен ортофосфорной кис- 
лоты хорошо описывается уравнением (39). На рис. 22 приведены 
также аналогичные кривые для пирофосфорной и трифосфор- 
ной кислот как представителей четырех- и пяти основных кислот. 
Хотя полное уравнение для пирофосфорной кислоты включает 
четыре коэффициента селективности, растворы такой кислоты и 
ее солей в изученном интервале рН содержат незначительное ко- 
личество одновалентных ионов. Нужно рассчитать поэтому толь- 
ко три других коэффициента селективности, для чего достаточно 
провести три опыта (на рисунке — черные кружки). Аналогич- 
но для трифосфорной кислоты достаточно рассчитать только 
Е, Баи ВБ, в интервале рН от 3,5 до 11,2. 

Уравнения вида (37) и (39), отражающие влияние концентра- 
ции ионов водорода в промывном растворе на коэффициент рас- 
пределения, неприменимы к органическим кислотам, за исключе- 
нием сильно диссоциирующих органических кислот, таких, как 
щавелевая. Действительно, объем раствора, отвечающий мак- 
симальной концентрации иона, при вымывании многих органиче- 
ских кислот, увеличивается при уменьшении РН промывного 
раствора, а рассматриваемые уравнения предсказывают проти- 
воположное. г 
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й и (39) было сделано допущениь 
ть ни ож кислоты незначительна’ 
о ею ожение вполне допустимо для неорганических 
о  аеправомерно для кислот органического происхожде. 
бла ах гидрофобными свойствами. Сорбция недиссо 
а ро за счет вандерваальсовых сил в таких слу- 
Е ется сильнее, чем обмен заряженного аниона кис- 
ты и рН доля недиссоциированной формы кие- 
ть, врат что приводит к увеличению С. 


й 





4 5 5 7 8 9 10 7! 


Рис. 22. Зависимость степени разделения от рН промывного раствора, 


= р 
1 — ортофосфат, промывной раствор 2,5 М С! 2— пирофосфат, промывной раство 
ы 0,25 М СГ; 3 — трифосфат, промывной раствор 0,15 М (ее 












Уместно сказать здесь несколько слов о приготовлении про- 
мывных растворов с постоянным РН. Если требуемое рН таково, 


Что его можно создать.с помощью аммиачно-аммониевого буфера, 
то это не представляет никаких т 


ной О представляющий собой 0 


честве, достаточном для создания нужного рН (примерно 
0,46 мл/л). Этот промывной 


раствор содержит единственный ани- 
он — анион хлористоводородной кислоты. 
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курирующий с хлорид-ионом и анионом пробы. Другими словами, 
ацетат действует так же, как дополнительный вытесняющий ион. 
Тем самым уравнения, связывающие С с концентрациями в 
промывном растворе обмениваемого иона и иона водорода, те- 
ряют свою правомерность. 

Существуют два способа избежать такого рода осложнений. 
Во-первых, нужно выбирать буфер с таким анионом, который 
имеет небольшой коэффициент селективности. В этом отношении 
очень хороши буферные растворы на основе ацетат-иона. Во-вто- 
рых, концентрация буфера должна быть мала по сравнению с 
концентрацией основного иона в промывном растворе. С другой 
стороны, при слабо забуференном растворе возможны недопу- 
стимо большие изменения рН в растворе между зернами сорбента. 
Например [3], при промывании хроматографической колонки, 
содержащей трифосфат-ион, раствором хлорида калия, слабо 
забуференного до рН 8,00, рН фильтрата был вначале 8,00, за- 
тем возрос до 8,27, после этого упал до 7,88 и снова возрос до 
7,97. При рН промывного раствора трифосфат существует в виде 
ионов НР;О% и Р.О. Так как смола сорбирует ион НР.О%5 
сильнее, чем ион Р.От, равновесие реакции 

НРзОБ =—^ Н+ + РзОх 
сдвигается сначала влево, что приводит к увеличению рн. Затем, 
по мере того как трифосфат вытесняется из смолы, равновесие 
смещается в противоположном направлении и рН падает. И на- 
конец, после того как весь трифосфат будет вытеснен со смолы, 
РН фильтрата достигает рН промывного раствора. 

Если анион промывного раствора обладает комплексообра- 
зующими свойствами, то рН промывного раствора оказывает 
влияние и на степень разделения катионов. Этот вопрос будет 
рассмотрен в следующем разделе. 


В.УГ. Влияние присутствия в промывном растворе 
комплексообразующего реагента 


Рассмотрим вначале хроматографическое разделение катио- 
нов А*? и В+2 на катионите с помощью раствора реагента, не обра- 
зующего комплексы с ионами разделяемой смеси, такого, как 
нитрат аммония. Предположим, что ион А*? появляется в филь- 
трате раньше иона В+», но их выходные кривые сильно перекры- 
ваются. Разделение можно улучшить прибавлением какого-ни- 
будь комплексообразующего реагента, например лактата аммо- 
ния, тартрата, цитрата или этилендиаминтетраацетата. 

Катион А+? вступает в обратимую реакцию с одним или не- 
сколькими лигандами с образованием ряда комплексов, как, 


например, 
мы АГ, АТ, АГ, АНГ, А(НЬь ...; 


О 


= 
Ея 





_ чение С для иона А*2 уменьшается пропорциона 
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заряд комплекса зависит от зарядов катиона и лиганда, |, Е 
величине он всегда меньше 2 и может равняться нулю из быть 
отрицательным. Если комплекс не заряжен или имеет отриц ыы 
ный заряд, он практически не сорбируется смолой, и тогда 


ЛЬНО Доле А+ 
‚ 
превращенной в комплекс; когда катион полностью закомплексо. 


ван, С становится равным нулю. Вследствие этого добавление 
комплексообразующего реагента к промывному раствору приво. 
дит к сдвигу выходной кривой А:? влево. Даже если комплекс 
заряжен положительно, он, вероятно, будет иметь меньшее срод- 
ство к смоле, чем незакомплексованный катион; и в этом случае 


добавление комплексообразующего реагента должно сдвигать 
выходную кривую влево. 


— Конечно, катион В+2 будет, по всей вероятности, тоже реаги- 
ровать с лигандом, и его выходная кривая будет также смещена 
влево. Однако, если константы устойчивости комплексов различ- 


ходные кривые двух разделяемых ио- 


им анионным лигандом. Например, 
щелочноземельные металлы вымываются хлоридом аммония с 
дауэкса-50 в последовательности Са < г < Ва < Ва, а кон: 
_станты устойчивости их комплексов изменяются в обратном по- 
рядке. Таким образом, лиганд добавляют для того, чтобы уве- 
личить расстояние между выходными кривыми, и тем самым улуч- 
шить разделение. Сказанное относится и к разделению редкозе- 
мельных металлов и актинидов. 
сли предположить, что между данным катионом и данным 
лигандом образуется только один комплекс, то можно сравни- 
ан. уравнение, связывающее С с коэффициен- 
устойчивости комплекса, оо пентрацией я на 
—- : равнение, выведенное с учето 
ть нения, и дает возможность качественно предска- 


: или изменения анда 
однако количественного соответствия с концентрации лиг ) 


опытом не наблюдается. 

о`видимому, Образованием из данного 

актата а а нескольких комплексов, 
ьция (Са[.с*+ и СаГ.с.). 

гандов — это анионы сла- 
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ных комплексов, например Вел или СоС]5. Тогда металл сор- 
бируется анионообменными смолами. Если, например, концен- 
трация соляной кислоты в промывном растворе равна нулю и если 


не присутствуют никакие другие комплексообразующие реаген- 
ты, значения С для свинца(П) на анионите дауэкс 1-Х8 равно 
нулю. По мере того как концентрация соляной кислоты возра- 
стает, С увеличивается. Однако в 1,2 М НЦ коэффициент распре- 


и деления достигает максимального значения 26 [9]. При дальней- 
ел г шем увеличении концентрации соляной кислоты С уменьшается: 
Да | в 1,3 М НС С равно 13. 

ть . Достаточно простого уравнения, выражающего связь коэффи- 
: циентов распределения переходных металлов с концентрацией 
реа Ё соляной кислоты, не было получено. Следующие рассуждения мо- 
Мена ) гут внести некоторую ясность в понимание этого вопроса. При 
Разли. увеличении концентрации соляной кислоты до 1,2 М возрастает 
Хи. о доля свинца в незаряженном (РЬС],) или анионных (РЬС; и 
ТОН РЬС“) комплексах. Катионный свинец (РБ?* и РЬС!*) не сорби- 
ул. Е руется анионитом, нейтральный комплекс поглощается по прин- 
ни ципу Доннана, а анионные комплексы принимают участие в ионо- 
и обменной реакции. Поэтому при увеличении концентрации со- 
ЕЯ ляной кислоты С возрастает до тех пор, пока хоть малая доля 
СЕ свинца остается в виде катиона. При концентрации соляной кис- 
К |. лоты около 1,2 М свинец перестает существовать в виде катиона. 
М 10 — Дальнейшее увеличение концентрации соляной кислоты умень- 
уе Е шает С, сдвигая вправо следующее равновесие: 
улу р В.РЬС + 2С- ——® 28С! + РЬСЁ", 
козе | ВРЬСЬ + СГ — ВС! + РЬСЬ. 


В работах [10—13] можно найти более строгую трактовку рас- 
смотренного вопроса. 

Для многих других металлов на графике зависимости С от 
концентрации соляной кислоты также имеется максимум. Гли- 
коли, имеющие гидроксильные группы у соседних атомов угле- 
рода, образуют комплексы с борат-ионом ВОЬ и могут быть раз- 
делены методом анионообменной хроматографии [14]. В качестве 
промывного раствора используют борат натрия МаВО.. Н.О, со- 
держащий достаточное количество гидроокиси натрия, чтобы 
предотвратить заметный гидролиз борат-ионов. Для этого до- 
вольно необычного вида ионообменной хроматографии было вы- 
ведено следующее уравнение 115]: 

ИО[ВВО,] _ _Кь 
= СИ Не 
— константа устойчивости комплекса ОВО. (буквой @ 
иколь), К. — константа равновесия реакции 
<-- вво, —* ВОВО.; 


1 
вол -+-к., 


где К, 
обозначен гл 





















Е ть бората натрия в промывном аство 

а ] м бная = КВО, в смоле (меньше единицы м 
а в промывном растворе Ее натрия). Для 
любых заданных гликоля и состава промь - раствора все 
величины, входящие в это уравнение, могут быть а опреть. 
лены, за исключением К; и К; график зависимости УО[ВВО, /Су 
от концентрации [ВО5] должен быть линейным, и Ку, К» можно 
рассчитать из отрезка, отсекаемого на оси ординат, и по наклону 
прямой. Такие графики для пяти исследованных гликолей [15] 
оказались в соответствии с теорией линейными вплоть до значе. 
ния [ВО.], равного 0,95. 


В.У1Г. Уравнение выходной кривой 


До сих пор мы имели дело с довольно простыми уравнениями, 
связывающими положение пика выходной кривой с концентрацией 
и РН промывного раствора. Теперь мы рассмотрим уравнение, 
В котором отражена зависимость концентрации компонентов в ис- 
следуемой смеси в любой фракции фильтрата от объема фильтрата. 


Так как раствор попадает в фильтрат из последней тарелки, 
концентрацию компонентов анали 


зируемой смеси в фильтрате 
можно выразить через 
М = Пр. (40) 


о 
где Л — число миллимолей компонента пробы. Уравнения (25), 
(27) и (40) дают 


рассчитать М для любого значения 
› если известны или приня 


. Значения же я почти 
опытах достигают нескольких тыс 


Математические трудности частично Устраняются применением 
к уравнению (95) аппроксимации Стирлинга 


И =еу Эли; 
тогда 
- 1 пп 
ЕТ, р = (п + 1/5) ю5 "+ (п— Р) 195 С — 0,39909 — 
ое прао м 
Уравнения (41) и (42) тоже не совсем удобны. Чтобы проиллю- 
стрировать это, рассчитаем М для р — 600, С — 9,0000, п = 
91005 о — 0.13300 и у — 100 | 


108 Гп,р = 6100,5 10 6100 + 5500 10=9,0000 — 0,39909 — 
— 5500,5 1055500 — 600.5 105 600 — 6101 1юз 10,000, 


ЕК (41) 


анализируе 
Фактиче 


цифр. В в 
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10 Гл,р = 23092 ,405665 + 5248,32000 — 0,39909 —20 573,85018 — 
— 1668,27 908 — 6101,00000, 
Юр = —2,76527, 
Гл,р= 0,0017168, 
М=0, 011843. 


Следовало бы заметить, что для получения пяти значащих 
цифр в конечном значении /.„„”нужно”использовать для расчета 


105 р пятизначные таблицы. Это в свою очередь приводит к 


необходимости использования в некоторых действиях умножения 
десяти значащих цифр. Отсюда становится ясно, что уравне- 
ния (41) и (42) трудоемки для расчета концентрации компонентов 
анализируемой смеси в любой нужной фракции фильтрата. 
Фактически для выражения [„,р’ Достаточно трех значащих 


цифр. В вышеприведенном подходе Г„,› ВЫЧИСЛЯЛОСЬ ДО ПЯТОЙ 


значащей цифры для того, чтобы более точно сопоставить данные, 
рассчитанные по уравнению (42), и чтобы коротким путем вывести 
значительно более удобное уравнение (48). 


В.УП.а. Уравнение кривой Гаусса 


Выходные кривые, получаемые в ионообменном” хроматогра- 
фическом опыте, характеризуемом малыми загрузками, малыми 
скоростями и мелким зернением, очень похожи на кривые Гаус- 
са или кривые нормального распределения. Более того, при до- 
статочно больших р, типичных для хроматографического разде- 
ления, значение М, рассчитанное по уравнениям (42) и (40) для 
любых р, 0, У, Си, очень близко к значению М, найденному 
из уравнения Гаусса с правильно подобранными параметрами. 
Поэтому комбинацией уравнений (40) и (41) с уравнением Гаусса 
можно вывести достоверное и сравнительно простое уравнение 
выходной кривой (М как функция 0). } 

Самой простой формой уравнения? Гаусса является 


у=ехр ( — 5?) 
или в наших переменных 
М = хр ( — И?). (43) 


Это уравнение обладает тремя недостатками:11) Из него вытекает, 
что (*, т. е. объем, отвечающий максимуму концентрации выход- 
ной кривой, соответствует И =0, что для хроматографического 
опыта не отвечает действительности. По определению И — объем 
фильтрата, собранного с момента введения в колонку исследуе- 
мого образца. 2) Из уравнения следует, что значение М, отвечаю- 
щее максимуму выходной кривой, т. е. М*, должно быть равно 
единице; фактически же М* обычно значительно меньше и зави- 


Е 
Я 
Е 
Е 
Я 
ЕЁ 
я 
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сит от /, Сир. 3) В уравнении утверждается независимость щи. 

рины выходной кривой от. параметров опыта, в-то время как на 

_ самом деле ширина выходной кривой зависит т Сир (ширину 

° кривых Гаусса следует сравнивать при некотором постоянном 

значении М*, обычно это делают при М*/е). Первые два недостат. 

_ ка уравнения (43) устраняются путем ‘замены И на 0 — 0* и 

введением множителя М* справа от знака равенства. Таким об- 
разом, уравнение (44) 

М = М* ехр — (И — (*)* (44) 


достовернее уравнения (43), но еще не отражает изменения шири- 
ны зоны во время хроматографического опыта. Такое изменение 
будет учтено, если ввести соответствующий коэффициент перед 
‘членом (И — 0*)*. Определим, каким должен быть этот коэффи- 






иент будет 4?, тогда 
М = М* ехр { — 2 (И —0*)*}, (45) 















_ Так как в фильтрат в конечном итоге выходит все исследуемое ве- 
_ щЩество, введенное в колонку, 


+9 со 
[| моме [ в-е 0. 
г —< 


—с© 


ачение этого определенного интеграла равняется 





а у = — ии - 
а 
У: 
5 М ра ® (46) 
_Из уравнения (40) 
и, (47) 





максимальное значение а Поэтому 


а= Уж. (48) 


— Чтобы определить [,*, п 
не ; › перепишем уравнение ставляя [* 
_вместо „р и п* вместо п. Затем УР (41), под 


_ уравнением (26) и получим это уравнение скомбинируем с 


- 1 
Е ЕЕ 49 
2^рб а + д) * — 
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Подстановкой этого выражения в уравнение (48) получаем 
1 
У 2РС(Т+ С) ° 


И, сравнивая его с уравнением (29), получим 


а Р 
ни ИУао Е 


Подстановкой а из уравнения (50) и У из уравнения (30) в 
уравнение (45) получаем уравнение выходной кривой Гаусса 


м = ме | =? Ге - |}. (51) 


Уравнение Гаусса более удобно в логарифмическом виде 


ЕС —0* \2 
105 М = 105 М* — 0,217р Е И г 














(52) 


Можно получить еще одно полезное уравнение из уравнений (47), 
(49), (29): 


7 ЕЕ 
М®= — р ь 

у Ге ©) (58) 

Теперь сравним уравнения (52) и (42) по простоте использования 

и получаемым результатам. Рассчитаем для этого М по 


уравнению (52), подставив те же значения, что и в предыдущем 
расчете (стр. 134): р = 600, С = 9,0000, п = 6100, и = 0,13300 
и = 1,0000. Из уравнения (29) У = 79,800. Из уравнения (53) 
№ * = 0,012909. Из уравнения (26) и* = 6000. Из уравнения (28) 
(* = 798,00. Из уравнения (27) Ц = 811,30. Окончательно по 
уравнению (51) М = 0,011769. Это значение М удовлетворитель- 
но совпадает со значением (М = 0,011843), рассчитанным по 
уравнению (42). : 

При болыних значениях И, т. е. в конце графика, относи- 
тельная разница определения М по этим двум уравнениям, по- 
видимому, возрастает. Она будет больше и при малых р, т. е. в 
случае использования более коротких колонок. С точки зрения 
теории хроматографии уравнение (41) является более точным, 
чем уравнение (51) и (52), однако разница в результатах, полу- 
чаемых по уравнениям (41) и (51)—(52), не столь значительна. 
При расчетах по уравнению (52) потери значащих цифр не про- 
исходит, как в случае уравнения (41); а использование трех зна- 
чащих цифр в действиях умножения и деления обеспечивает до- 
статочную точность получаемых результатов. 


В 
Я 
2 
= 
= 
5 


И: 
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В.УП.56. Расчет числа теоретических тарелок 


можно было бы рассчитать из 

ческих. тарелок ы 

Число т известна высота одной тарелки ьь эта 

ЕЕ оная величина. К сожалению, дело обстоит не 

а ВыботЬ тарелки зависит от природы смолы, скорости тече- 

и аствора, температуры, промывного раствора и даже от об- 

р я выбто иона Поэтому р рассчитывают для каждого опыта 

ЕЛЕ Для этого снимают выходные мы, и ив 
ое мы : 

ют уравнение (54), котор 
хо За ОВ 0, при котором М = М*/е. Подстав- 
я то 
ляя эти значения И и М в уравнение (51), находим, ч 


ехр (—1) = о Е — Е. 








АС 1 б- 0 \з 
т Со) 0* } 
Я, т 54 


В.УП.в. Экспериментальная проверка уравнения 
кривой Гаусса 


На рис. 23 приводится довольно типичная выходная кривая 
хроматографического вымывания одного вещества из ионообмен- 
ной колонки размером 6,2 см Х 3,8 см? со свободным объемом 
9,0 мл. Кружками обозначены результаты анализа фракций 
фильтрата. Непрерывная линия, проведенная через эти кружки, 
представляет собой экспериментальную выходную кривую. При 


внимательном рассмотрении кривая не вполне симметрична, она 
имеет небольшой так называемый 


«хвост», т. е. нисходящая ветвь 
кривой менее крутая, чем восходящая. 

Несмотря на то что кривая не совсем симметрична, сравним 
ее с идеальной выходной кривой, описываемой уравнением (52). 
Из опыта И* = 133,9, М* = 340-10-68. По Уравнению (30) С = 
= 13,9. Штриховая горизонтальная линия соответствует М = 
= М+/е = 125.10-8. Эта линия ‘пересекает экспериментальную 
выходную кривую при И — 121,8 и 148,5. Эти значения (/ яв- 
ляются двумя значениями Ц. Подстановкой О, = 121,8 в урав- 
нение (54) получим 2. —250: Подстановка Оо = 148,5 дает р = 
= 172. Если бы выходная кривая была строго симметрична, оба 
значения р соответствовали бы друг другу более строго. Среднее 
значение р равно 201, т. 


е. число тарелок в 1 см равняется 32. 
итоге, подставляя М* = 340-10-86, {/* — 133,9, С = 13,9 и 


Р = 201 в уравнение (52), можно Рассчитать М, соответствующее 





(м) 


иваЯ 
умен- 
Мом 


ККИ, 
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любому И. Так получают пунктирную линию на рис. 93. Из ри- 
сунка следует, что экспериментальная выходная кривая совпа- 
дает с расчетной вполне удовлетворительно. 


АНН 








500 |- 


250 


200 


М-108 


150 


100 








100 10 120 130 140 150 160 10 180 
и 


1 


Ри с. 23. Сравнение теоретических и экспериментальных выходных кривых. 


В. УП. г. Уравнение для расчета 
необходимой длины колонки 


Если выходные кривые двух компонентов перекрываются и 
теоретически ясно, что разделение нельзя улучшить ни посред- 
ством добавления комплексообразующего реагента, ни путем 
изменения рН или концентрации промывного раствора, остается 
использовать последнее средство — удлинить колонку. Простое 
уравнение, вытекающее из уравнений (51) и (30), дает возмож- 
ность рассчитать ту минимальную длину колонки, которая обе- 
спечивает заданную степень разделения. Рассмотрим пример 
хроматографического разделения, считающегося количественным, 
если в исследуемом образце остается 0,05% примеси другого 
вещества. 

Пусть И, — такое И, при котором пересекаются вых одные кри- 
вые анализируемого вещества и примеси, когда в а нализируе- 
мом образце осталось 0,05% загрязнения. При И = И, первый 
компонент пробы (обозначенный индексом 1) вымы вается на 
99,95%. Сравнивая уравнение Гаусса в обычной записи 


1 — 4? 
= ут" (=) 


10—579 


А анна лилоичюны: 


АНИ АЛИК 


И 





О ен 


: _ Уравнивая затем оба значения {/ 


Глава 6 
р — 


с уравнением (51), мы видим, что выражение 
у и—и* } 2-0 





Гы С: 
соответствует х. Из таблиц интегралов вероятности [16] 
х=3,29 


ух — 0,9995. 


х= — с 


0:—0} у РАС, _ 3,29, 
и С. 


1 


С. 
г=101 ви 
ВИ рас) 


соответствует тому значению 
о 0,05% второго компонента. 
ачение корня квадратного. и 


Поэтому 


Но, с другой стороны, значение ГРА 
О, при котором из колонки вымыт 
Возьмем теперь отрицательное зн 
найдем, что 
и, а: 
= 28 (1+ С,) 309 
( 0: У 5 к 


базы 

р» (Е С,) 
1, подставляя Р.Н и Р.Н вместо 
УН, находим, что 


= _ 3,29 С а: 
У оо ИУ узи: [2 ] (55) 


Так как С (1 МОЕ 1/2 
Удовлетвориться следующим б, = 


пир и решая относительно 


С не малая величина, можно 
олее простым уравнением: 





3 
У =- 8.29 (ее 4+1, _ (56) 
2 1 УР, УР . 
да ря, я _ в риближения составляет” 6,1% 
г = И 
С. 7’ ДЛЯ С = 10. 
0,05 использу оТОТИМОЙ Иная СНЫС О Ознония, (лем 
Е Уют те же уравнения (55) и (56 нив В НИ 
число 3,29 соответственно на и (56), заме 


= 
Димой длины колонки ра 
е смес = 

дауэкс 1-Х8, (200-40 ПОЧВА 


раствором 2,0 М п 
На колонке раз 


”„/ При промыв ки буферным 
о уксусной кисл р ании колон Уф 


оте и 0,400 М по ацетату натрия: 
мером 6,0 см х 0,95 смз при ки течения 








— 


раствора 0,5 
Из хроматог] 
прилех, же у 
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Наченну - 
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Таблица 22 
Значения интегралов вероятности 








Допустимая степень Значение интеграла 
загрязнения, % вероятности 
0,01 3,74 
0,02 3,56 
0,05 3,29 
0,1 3,09 
0,2 2,88 
0,5 2,58 
1,0 2,33 








раствора 0,5 см/мин выходные кривые обоих ионов перекрылись. 
Из хроматографических выходных кривых для отдельных кислот 
при тех, же условиях были рассчитаны С = 16,2, Р = 20 для яб- 
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Рис. 94. Разделение смеси яблочной и винной кислот. 


лочной кислоты и С = 75,2, Р = 34 для ВИННОЙ ее 
как величины констант ионизации яблочной и но я 
вольно близки (рК, и РК» равны а 5 ны 
яблочной кислоты и 3,0 и 4,4 для винной а рь р 
РН промывного раствора оказалось ВЕ т р 
разделения этой смеси. Поэтому было решен 


10 * 











_ хроматографическое оп 


_ ое О 


лонку большей длины. Для ее расчета в уравнении (56) были за. 
менены значения С и Р. Тогда 


УН =3,10, 


Н =9,60. 


Рекомендуется рассчитанные значения Н умножать на 1,04 
или 1,05, чтобы нивелировать возможные ошибки при расчете С 
и Р из опыта, неточности, вызванные введением нескольких 
приближений при выводе уравнения (56), а также некоторое не- 
соответствие между экспериментальными выходными кривыми и 
кривыми Гаусса. В рассматриваемом случае была приготовлена 
колонка длиной 10,0 см, на которой было получено количествен- 
ное разделение смеси (рис. 24). — 

Следует подчеркнуть, что смолу, используемую для удлине- 
ния колонки (или для приготовления другой более длинной ко- 
лонки), нужно брать из той же партии, что и смолу для определе- 
ния Си Р, по которым рассчитывают необходимую длину колон- 
ки. Как указывалось в разд. Б настоящей главы, смола одной и 
той же марки, но из разных партий часто заметно отличается по 
хроматографическим свойствам. 

Если выходные кривые двух разделяемых ионов заметно асим- 
метричны, то значение Р первого иона нужно рассчитывать толь- 
ко из нисходящей ветви, а значение Р второго иона только из 
восходящей ветви выходной кривой. 

Многократное использование уравнений (55) и (56) в лабора- 
тории Рутгера подтвердило их надежность. Эти уравнения можно 
‚использовать также для того, чтобы рассчитать, насколько мож- 
но укоротить колонку, если расстояние между выходными кри- 
выми больше необходимого, как, например, на графике б рис. 19- 


В.УП.д. Уравнение для расчета числа компонентов смеси, 
которое можно разделить на колонке заданной длины 


_ Чтобы показать пасти то уравнения, рассмотрим 
а ЧС олей каждой из 7 
веденных в табл. 23. Анализ таких а мо 
высаливающей, а не ионообменной хроматографии [18], однако 

рассматриваемое уравнение применимо для обоих методов. Чистые 

образцы каждого соединения из табл. 93 хроматографировали 
на специальной катионообменной смоле; в качестве промывного 
раствора использовали смесь 4 М хлорида лития с 1 М соляной 
кислотой. Значения С и Р для каждого соединения рассчитывали 
из выходных кривых. Среднее значение Р для всех этих соеди- 
нений равнялось 20. Произвольно было решено использовать 
колонку длиной 50 см. Вопрос сводился к тому, сколько компо- 
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Таблица 23 
Значения Д 106 С для некоторых фосфорсодержащих 
органических кислот 

















е не Формула соединения с 105 С А 105 С 
мы 
м | 1 н.РО, 0,96 | —0,018 
© 0,198 
м 2 СНУРО(ОН), 1,645 | 0,216 

м 0,260 
Вл 3 НОРО(ОСН,), 2,99 | 0,476 
м 0,003 

а. 4 СН.РО(ОН)ОСН, 3,01 0,479 

0,215 
ть 5 С.Н.РО(ОН)ОСН, 4,94 | 0,694 и 
№ 6 С.Н5РО(ОН)ОС,Н, 7,80 | 0,892 
в, 0,153 
т 7 СН.РО(ОН)ОС;Н, 11,1 1,045 ке" 
ь ‚29 
ОИ 8 СН-РО(ОН)ОС,Н, 17,8 1,250 
Я ПО 
нентов заданной смеси можно отделить друг от друга при хромато- 


Уравнение, которое дает ответ на поставленный вопрос, выво- 
дится следующим образом. Уравнение (55) упрощается, если 
предположить, что Р; =Р. =Р и что оба значения С значи- 


: графировании в указанных условиях. 
тельно больше единицы, так что (С -- 1) С = С°. Таким‘ образом, 


УНРАС, — С!) =3,29(С. С). 


Ж 
с | Деля на С; и решая относительно С./С!, получаем 
С, _ УНР + 3,29 
9—8 09° 
Е: НЫ 57 
= ее == О [ты 
Д 105 С = 05 С, — 105 С! = 105 УНР —3,29 | (57) 


Подставив Н =50 и Р = 20, получим, что правая часть этого 
уравнения равняется 0,090. Это значит, что если А 105 С для лю- 
' бой пары химических соединений значительно больше 0,090. 
такая смесь при выбранных условиях хроматографического опыта 
разделяется количественно, если же А 105 С значительно меньше 
0,090, смесь полностью не разделяется. Приближения, принятые 
при выводе уравнения (57), значительно снижают его точность. 
Например, точность уравнения (57) недостаточна, чтобы решить 
вопрос о том, разделима ли смесь соединении с А 105 С = 0,090 


. или 0,100. 











Глава 6 
= ин 


Обращаясь к табл. 23, можно ть я не соединения 
1,2, 5, 6, Ти 8 можно при заданных ЕР с = би. хРомато: 
графически, а выходные кривые ыы м будут иль 
перекрываться. Для анализа веществ = к ует позто. 
му применять другие методы. Приведем зде Е У анализа 
такой смеси. Фракции фильтрата, содержащие оба вещества 3 
и 4, были поделены на две аликвотные части; одну из них обра. 
батывали персульфатом, чтобы превратить обе кислоты в орто- 
фосфорную, другую — соляной кислотой, чтобы превратить в 
ортофосфорную кислоту только вещество 3. После этого ортофос- 
форную кислоту в обеих аликвотах определяли спектрофото- 


метрически, и по этим данным рассчитывали количества обоих 
анализируемых веществ. 


В.УП.е. Выбор соотношения между С, и С, 


Очевидно, что степень разделения двухкомпонентной смеси 
зависит от соотношения С,/С;. Важны также абсолютные значе- 
ния коэффициентов распределения, как это следует из табл. 24. 








Таблица 24 
Выбор оптимального соотношения между С; и С. 
О Бог ну Сис. 
| : ы : | : - | : 
о ЕЁ 
Е 0,125 0,250 | 0,500 1,00 2,00 4,00 
бе 0’250 0,500 | 1’00 2'00 400 8,00 
ЕЕ 0,0312 | 0,125 | 0,500 | 2'00 8,00 | 32,00 
Н (оптим.), см |597 35,4 | 296 15,5 12,9 И, 
ь, мл 119 70'8 45'2 31’0 5,8 22,8 
У, мл 46,4 27,6 17'6 121 101 8,90 
ы 597 354 296 155 129’ 14 
ОЗ, мл 58,0 41,4 35,2 36,3 50,5 80,1 
р мл 60,9 46,1 | 413 45,2 | 65,6 | 107 
Время, мин 76,2 57,6 51,6 56,5 821 | 134 


_В каждой из колонок таблицы приведены основные показатели 


разделения, были 
о Р: =Р. = 10,0. При расчете объема смолы У, площадь 
.- оо сечения каждой колонки принималась равной 

‚09 см”. Свободные объемы колонок определяли из ай 
арелок Р рассчит я из 10,0 И. 
Для расчета (* исполь е ей 


зовали уравнение (30). Предполагали, что 
хроматографический опыт о Е Е И, = 03/1000; 









= ————ыщ—-щ о 


сх 


й 
й 
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объемы фильтратов (1, собранных до этого момента, вычисляли 
после подстановки этой величины в уравнение (52). В конечном 
результате рассчитывали время, необходимое для разделения, 
при предположении, что скорость течения составляла 
0,400 см/мин или 0,800 мл/мин. 

В каждом случае С; и С, выбирали так, чтобы С/С, = 2,00. 
С другой стороны, их значения подбирались так, чтобы произве- 
дение С:-С. возрастало от 0,0312 до 32. С увеличением С,-Сь 
наблюдается уменьшение Н и, следовательно, У,, У и р. При 
этом (5 с ростом С!-С, вначале уменьшается, но потом увеличи- 
вается. Это объясняется тем, что для хроматографического вымы- 
вания веществ, характеризующихся болыпими С, даже на ко- 
ротких колонках нужно пропускать много промывного раствора. 
Характер изменения Ц; и времени при изменении С -Сь тот же, 
что и (>. Минимальная продолжительность опыта соответствует 
значению С:-С,, лежащему между 0,500 и 2,00, т. е. примерно 
равному единице. Если взять другие значения С./С,, Р, А, У/У, 
и другие скорости течения раствора (постоянные для данного 
опыта), то время, требуемое для осуществления полного разде- 
ления смеси, будет иным, чем в колонках табл. 24, но основной 
вывод останется тем же: для данного отношения С/С, оптималь- 
ное значение С;-С, приблизительно равно единице. 

При выборе условий хроматографического разделения смеси 
двух соединений или ионов аналитик должен иметь в виду, что. 
не только соотношения между С; и С., но также и сами значения 
С: и С. могут меняться при изменении концентрации, а также 
иногда и рН промывного раствора или при введении в него ком- 
плексообразующего реагента. 

Очевидно, что если требуется разделить методом ионообмен- 
ной хроматографии смесь из трех компонентов, то невозможно 
иметь большие соотношения С/С; и С./С, и одновременно сохра- 
нять значения С; -С, и С,-С. близкими к единице, если не изме- 
нять состав промывного раствора в процессе хроматографиро- 
вания. На самом деле при хроматографическом разделении мно- 
гокомпонентных смесей часто применяется изменение состава 
промывного раствора. Теория подобных процессов обсуждается 
в следующем разделе. 


В.И1П. Расчет И* при изменении 
промывного раствора в процессе опыта 


В.УШ.а. Ступенчатое изменение 


Рассмотрим хроматографическое разделение" многокомпонент- 
ной смеси, при котором промывной раствор изменяется один раз 
В течение опыта. Процесс вымывания всех компонентов, пики 
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Глава 6 


а ИИ 


и из колонки перед заменой и. описывается 
С другой стороны, м 1 Г промыв. 
ия С каждого из тех ком 

ного раствора изменяются значен в Понен. 
ики которых оказались еще не вымытыми (не достигли свое. 

то 0) и поэтому их хроматографическое поведение уже не опи. 
у 

сывается уравнением (30). Выведем теперь уравнение для расчета 

(* таких компонентов. Е 

Пусть И, — пропущенный объем первого промывного раство. 
ра, а С; и С, — значения С одного и того же компонента, соот- 
ветствующие первому и второму промывным растворам. 

Если первый промывной раствор пропускался бы до вымыва- 
ния пика анализируемого соединения, то значения (* опреде- 
лялись бы уравнением (30). 

Высота зоны компонента й:, перемещающегося по колонке 
при промывании первым раствором, равняется общему объему 
раствора, пропущенному до вымывания пика, если бы использо- 
вали только один промывной раствор. 

и. и: 


ЩЕ 


МУ = Су, 


которых ВЫШЛ 
НЫ уравнением (30). 


* 
где (1 — это то значение И *, которое получилось бы при исполь- 
зовании только первого промывного раствора. Высота зоны йь, 


обязанная влиянию второго промывного раствора, равна 
и. 
№ -1—су. =. 
Если бы использова 
ли только один второй Й во 
то И* составляло бы рой промывной раствор, 
Ч =сСу-у. 


Однако, когда первая порция вто 
дит в колонку, свободный об 
твором. Поэтому только @ 
влияние на пе 
необходимый 


рого промывного раствора вхо- 
ъем колонки заполнен первым рас- 


У мл второг 
о раствора оказывает 
жение пика. Тем самым объем раствора И» 
олного вымывания пика, будет 


= Ч = А.С. 
ри подстановке уравнения (58) в это уравнение получим 


и 
бе 
- ( СУ у ис, ( =>). 
Тогда общий об 
ъем двух Й 
для вымывания пика, буде оМЫВНЫХ растворов, требующийся 


*=УчИ чи о, + с, ( =). (59) 
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По аналогии можно доказать, что при разделении трехкомпонент- 
ной смеси 








Г. 
Уи, +, (У с-— — 


Вообще, для п -- | промывных растворов и п изменений 


й 
УИ, СН ("= т. (60) 
п 





причем суммирование ведется от п = 1 до ий = я. 

Уравнения (59) и (60) были впервые выведены”, о ЕИЬЫ 
[19] и позднее независимо Брейером [20]. 

При изменении только концентрации промывного раствора 
значения И*, рассчитанные по уравнениям (59) и (60), согла- 
суются с экспериментальными значениями в пределах средней от- 
носительной ошибки 2,5%. Вероятно, если изменять рН промыв- 
ного раствора, придется столкнуться с болышим несоответствием, 
потому что взаимодействие второго (или следующего) буферного 
раствора со смолой, приведенной в равновесие с первым (или пре- 
дыдущим) буферным раствором, будет препятствовать необхо- 
димому скачкообразному изменению рН. 

Желательны такие изменения концентрации промывного рас- 

. твора в процессе опыта, которые приводят к внезапному скачку 
соответствующих значений 105С для любого одного и того же 
раствора. Например, если значения [05 С для пяти компонентов 
смеси для первого промывного раствора составляют — 0,25; 
—-0,15; 0,54; 0,91 и 1,03, то нет никакого смысла в изменении 
концентрации раствора. С другой стороны, в таких значениях 

Вор, 105 С, как —0,21; --0,02; 0,75; 1,02 и 1,92, заметен явный скачок 

после второго и четвертого компонентов. В таком случае увели- 
чение концентрации промывного раствора после полного вымыва- 
ния из колонки первого вещества и повторное изменение после 


0 | вымывания третьего вещества приведет к более полному разде- 
ас | лению. (В наших рассуждениях предполагается, что все ионы 
г ' разделяемых смесей равновалентны.) 

Я} 


В.УШ.6. Градиентное вымывание 


Хроматографический опыт, в котором состав промывного рас- 
твора изменяется непрерывно, носит название градиентного вы- 
мывания. Мы рассмотрим градиентные изменения только в кон- 
центрации промывного раствора. 

С помощью прибора, снабженного камерой смешения постоян- 
ного объема, изображенного на рис. 25, в колонку подается про- 
мывной раствор, концентрация которого подчиняется уравне- 
нию [21] 
` [Е] = М, — (М, — М) ехр ( —®/У»), 





РОТЕ „ИАА ЕАО 7 ЛЗ К 





6 
154 Глава 
поданной в колонку, М, — первона. 
мывного раствора в смесителе, М, — 
ерхнем резервуаре и У» — объем 
Когда М, равно нулю, это уравне. 


где ф — объем жидкости, 
чальная концентрация про 
концентрация раствора в В 
раствора в камере смешения. 
ние превращается в 

[ЕЦ = М, (1 — ехр ( — ®/Уд)}. (61) 


Это — уравнение экспоненциального градиента. 





Рис. 5. Прибор для 


создания экспонен- =: с. 26. Прибор для 
И 2 циального градиента. дания линейного гра- 
И ь диента. 






С помощью прибора, п 
По РО ‚ показ 
_ нению РА р 


[ЕП = М, — (М, 


ан 
и на рис. 26, в колонку по- 
рация которого следует урав- 


— М) Ур (—ч9/и,) 
ме в) — (Мз — М,) ехр (—Ф/Ур). 


_ же одинаковый 
* м объем 
а ов обозначены чела И В 
: . Вели М; 1, и М., как показано на 
- 4$ 1 Равно нулю и если М, = м,, в уравнение 
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имеет вид 
[Е] =М, ф — = (—Ф/И») —2 ехр (-9з)}- (62} 


Если ввести еще одно ограничение, а именно что ф < У»/2, то 
значения ф, рассчитанные по уравнению (62), совпадают со зна- 
чениями, рассчитанными по уравнению (63), с точностью 3%. 


[ЕП = ФМ р, (63} 


Хотя были изобретены и другие приборы для создания гра- 
диентов, описываемых иными уравнениями, экспоненциальные и 
линейные градиенты, выражаемые уравнениями (61) и (63), яв- 
ляются наиболее важными, поэтому только они и будут обсуж- 
даться. 

Скорость движения пика исследуемого вещества по колонке 
зависит от концентрации промывного раствора, используемого 
для вымывания этого пика. Эту концентрацию можно рассчитать 
по уравнению (62) и (63), тогда ф будет обозначать объем промыв- 
ного раствора, который прошел через колонку вместе с пиком, 
те. ф=0—\’, где У’— свободный объем колонки выше 
зоны исследуемого вещества. Из уравнения (33) следует, что 
; У’ОЕ 
[Е ' 
где \\’— вес смолы в колонке выше пика исследуемого вещества. 
Поэтому 


ИУ = (64) 


И’ОЕ 
ВН 65 
Также" : 
ф* =0*— У, (66) 


где ф* — значение ф, когда пик достигает дна колонки. 

= Приращение 4 ф складывается из приращений а0 и ау' и 
зависит только от приращения А\/” (все остальные величины 
постоянные). Поэтому из уравнения (65) 





‚ ОЕ. 
= = 
Мы можем заменить [Е1 на } ($), тогда 
ОБА’ 


= фе’ 


Теперь заменим { ($) в правой части уравнения (61) и (63) в соот- 
ветствии с тем, какой градиент рассматривается — экспонен- 
циальный или линейный. Последнее из уравнений проинтегриро- 
вано в пределах от ф — 0 доф=ф*и от 0) до № = У. 
Таким путем найдено ©*, и по уравнению (66) найдено И*. 








Глава 6 


ооо 


Подробности интегрирования можно найти в работах [8 и и 

Окончательные уравнения следующие: : 
Экспоненциальный градиент, 2— 1 

Ф* + Ур ехр И) — ИЕ: УОЕ/М.. 
Экспоненциальный градиент, 2— 2 

1 
ф*— Ур (1 — хр (— $*/Ув)} {2 — И +е (— И) } = ОЕ. 
Экспоненциальный градиент, 2 = 3 


3 
9" — ЗУ (1 — кр ( — 9*/И5)} + 5 Ик И — хр ( — 29°/ИБ) — 


1 
— 5 УкИ —ехр ( — 39*/У»)] = УОЕ/М3. 
Линейный градиент, &= 1 





ел / 79ЕУЕ 
М» 
Линейный градиент, 2 = 2 
д*—* / ЗЕ 
м ° 


Линейный градиент, 2 = 3 


4 /4УОЕУЗ— 
= / ОЕ. 
м; 


Для экспериментальной проверки рассмотренных уравнений 
было проведено вымывание с колонки хлорида и бромида как 
представителей одновалентных ионов и оксалата в ‘качестве при- 
мера двухвалентных ионов раствором „нитрата натрия с созда- 
нием как линейного так и экспоненциального градиентов. В каж: 
дом из 35 таких опытов, отвечающих интервалам изменения 

от 54 до 222, экспериментальные значения И * сравнивали с рас- 
считанными [8, 22]. Среднее отношение расчетных значений К 
экспериментальным равнялось 1,01 со стандартным отклонением 
0,022. Опыт с иодид-ионом, однако, не удался в смысле соответст- 
вия с вышеприведенным уравнением, потому что, как отмечено 
в разд. В.ГУ, Ехо; зависит от концентрации нитрат-иона. 





В.УШ.в. Сравнение градиентных и ступенчатых 
изменений концентрации промывного раствора 


Главное преимущество постепенного (градиентного) изменения 
концентрации промывного раствора по сравнению со ступенча- 


тым заключается в том, что градиентное промывание менее трудо- 
емко, если, конечно, соб 


ан соответст й прибор для его 
проведения. у рые ^^. 





= 
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Теоретически выходные кривые при градиентном промывании 


должны быть слегка асимметричными (восходящая ветвь менее 
крута, чем нисходящая). Фактически же выходные кривые при 
градиентном промывании обычно более симметричны, чем при 


неградиентном, так как асимметрия, связанная с влиянием гра- 
диента, нивелируется асимметрией с образованием «хвоста», ха- 
рактерной для промывания без изменения состава раствора. 

Так как при ступенчатом промывании можно более гибко 
варьировать состав раствора, чем при градиентном, оно имеет 
более широкие возможности, хотя и занимает в целом больше 
времени. 


В.Г1Х. Ширина выходных кривых 


Будем принимать за ширину ® выходной кривой расстояние 
между ее восходящей и нисходящей ветвями при М = М*[е, 
Тогда из уравнения (54) следует, что 


9—2 (И. —И*) =20* У ео: 


Сопоставляя это уравнение с уравнением (30) и подставляя НР 
вместо р, найдем, что 


= ]/ ры 
НР 


Для любых заданных смолы и промывного раствора отношение 
УМУ, постоянно. Примем его равным 0,39 и запишем 


У = 0,39Уь = 0,39АНв (67) 


где А — площадь поперечного сечения колонки. 


Отсюда 
®— 0,78 уса. (68) 


Из уравнения (68) следует, что ширина выходных кривых воз- 
растает с увеличением С. Это значит, что для любой заданной ко- 
лонки и любого неизменяемого промывного раствора каждая по- 
следующая выходная кривая шире, чем предыдущая. Это вызвано 
тем, что компоненты появляются в фильтрате в порядке увеличе- 
ния значений С. Если происходит смена промывного раствора во 
время опыта, то выходная кривая компонента, вымывающегося 
вскоре после этого, может быть гораздо уже, чем выходная кри- 
вая предыдущего вещества, потому что изменение в составе рас- 
твора приводит к значительному изменению величины С, в том 
числе к ее уменьшению. 

При более внимательном анализе уравнения (68) напрашивает- 
ся вывод, что степень разделения можно увеличить путем исполь- 
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__ и ьть 


зования коротких и узких колонок, так как ® меньше при умен, 

шении Ни А. Ошибочность такого вывода АЕ очевидной 

г т “ [1 Ю 

если проанализировать также уравнение (69).: ИзХуравнений (30) 
и (67) следует, что 

И =0,39 (1+ С) АН, 


Расстояние между пиками двух компонентов рассчитывают по 
уравнению 


А0* = 08 — 0} =0,39 (С, —С,) АН, (6) 


Из сравнения уравнений (68) и (69) вытекает, что ширина обеих 
выходных кривых и расстояние между их пиками зависят от пло- 
щади поперечного сечения колонок. Поэтому, хотя на узких ко- 
лонках и получаются узкие выходные кривые, однако это преиму- 
щество нивелируется одновременным уменьшением расстояния 
между пиками. Из дальнейшего сравнения этих двух уравнений 
вытекает, что ширина выходных кривых увеличивается пропор- 
ционально корню квадратному из длины колонки. Удлинение ко- 
лонки влияет на увеличение расстояния между пиками в боль- 


шей мере, чем на размытие выходных кривых, поэтому в целом 
приводит к увеличению степени разделения. 


В.Х. Рекомендации по практическому применению 
метода элютивной понообменной хроматографии 
Е для разделения смесей, 
_ вытекающие из теории тарелок 


Аналитику, 


новые смолы на основе полистирола. Во многих слу- 

льЗ оиты со степенью сшитости 8%, но для раз- 
ления ей ионов очень б ! 

_ смолы с 4% 


ь ольшого размера буются 
ным со ра нередко требуют 
держанием ДВБ. Применение слабосшитых смол 


ется большим недостатком, так 
а. Для ускорения установления 
лее мелкого зернения, что при- 
ивым Гаусса. Не рекомендуется 
ческих разделений смолы зерне- 
‚ что для успешного 
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т я смесей, таких, как аминокислоты [23] 
т › целесообразно применять смолы с более узким 
алом зернения, чем в продажных. Однако строгая сорти- 
зерен по размеру очень трудоемка и, по-видимому, оправда- 
’° на только в исключительных случаях. 
к При выборе электролита для промывного раствора нужно 
_ иметь в виду два обстоятельства: 1) Электролит промывного рас- 
_твора не должен мешать аналитическому определению исследуе- 
мых ионов В фильтрате. Например, для хроматографического 
разделения смеси хлорида, бромида и иодида хорошим реагентом 
° является нитрат натрия, потому что он не мешает титрованию 
’° галогенидов нитратом серебра (или иодометрическому определе- 
нию иодид-иона) [1]. Для разделения смеси щелочных металлов 
применяют соляную кислоту, поскольку они определяются мето- 
дом пламенной фотометрии или титрованием хлорид-иона нитра- 
том серебра после выпаривания досуха. В последнем случае нуж- 
но вводить поправку на соосаждение соляной кислоты галогени- 
‘дами щелочных металлов. 2) Сродство обмениваемого иона про- 
мывного раствора к смоле не должно слишком сильно отличаться 
‘от сродства к смоле ионов разделяемой смеси. Если отношение 
коэффициентов селективности исследуемого иона к обмениваемому 
иону промывного раствора слишком велико, то для проведения 
‘опыта потребуется очень большой объем промывного раствора или 
высокая его концентрация. Если оно достаточно мало, то это при- 
ведет к малым значениям И * и С, т. е. к неблагоприятным усло- 
виям для разделения. Применение же разбавленных промывных 
‘растворов влечет за собой грубое нарушение второго допущения 
теории тарелок (разд. В.П этой главы), что приводит к получе- 
нию асимметричных выходных кривых, к которым теория тарелок 
‘неприменима. 

В таком случае каждый компонент смеси следует вымывать 
растворами различной концентрации со скоростью течения 0,4— 
0,6 см/мин. Если выходные кривые при этом нолучились близки- 
ми к кривой Гаусса, то, значит, скорость была подобрана пра- 
Вильно. При желании ее можно тогда несколько увеличить. Если 
же выходные кривые оказались заметно асимметричными, то 
опыт нужно повторить с менышей скоростью течения, меньшим 
зернением или при более высокой температуре. В целях эко- 
номии времени для прикидочных опытов можно использовать 
короткие колонки (6—10 см). х 

Из данных предварительных опытов определяют И*, С и р. 

Определение полной емкости колонки ИО было описано в гл. 2, 
разд. Д, И; свободный объем колонки определяется по методике, 


] приведенной в гл. 7, разд. А.Т, или рассчитывается из табл. 95.) 


’ Два значения Е для каждого компонента смеси можно рассчитать 
по уравнению (32). Если эти два значения совпадают для какого- 


х 
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ем 


то одного компонента, то можно принять, что этот и Ха- 
рактеризуется постоянным Е; тогда по уравнению (32) для любой 
концентрации промывного раствора можно рассчитать С. Если 
для любого из компонентов смеси получается переменное Ё, сле. 
дует провести хроматографическое вымывание этого компонента 
несколькими растворами других концентрации, чтобы получить 
график зависимости С от концентрации промывного раствора. 
Если смесь по своей природе такова, что для ее разделения нужно 
использовать буферные растворы или комплексообразующий 
реагент, нужно провести хроматографические опыты с несколь- 
кими элюентами для каждого компонента. 

После получения необходимых данных о зависимости С всех 
компонентов смеси от состава промывного раствора аналитик 
может составлять схему разделения. Для разделения двухкомпо- 
нентной смеси промывной раствор выбирается так, чтобы значе- | 
ние С/С, было максимально, а значение С.С. близко к единице. 
Тогда по уравнениям (55) и (56) рассчитывают минимально 
необходимую длину колонки, 

Если разделяемая смесь содержит болыше двух компонентов, 
но не более восьми или десяти, длину колонки рассчитывают ИЗ 
значений С двух таких компонентов, для которых отношение С 
минимально. В случае необходимости можно использовать сту- 
пенчатое изменение концентрации промывного раствора или 
применить градиентное промывание (разд. В.УШ настоящей 
главы). 

Для смеси, содержащей более десяти компонентов, целесооб- 
разно применять уравнение (57). Как уже указывалось В 
разд. В.УП.д, для анализа таких компонентов смеси, которые 
невозможно выделить в чистом виде на колонке приемлемой дли- 


ны, нужно искать в дополнение к ь 
ионном е методь 
разделения. Е 


Оптимальные парам 
етры, выбранные для индивидуальных В6- 
ществ, будут наверняка спра и. 


ведливы и для хроматографического! 
выделения этих компонентов из смеси при Е не удельная! 
>, 


загрузка колонки достаточно мала, т. е. вы толняется второ 
[2 
пущение (разд. В.И этои главы). 


ыы. а ааНь хроматографических опытах су- 
ществует необходимость отбирать фильтрат малыми порциями. 


Но после того как о 
птимальные услови ческого 
разделения были найдены, { и 


достаточно ог ом та- 
кого количества фракций, м 


которое отвечает числу компонентов: 
В смеси; причем каждую фракцию надо отбирать так, чтобы она` 


содержала все количество нужного компонента, но без примеси’ 


соседнего. Конечно, изменение условий хроматографического 


опыта отразится на объемах фильт 
ата, со ащих отдель! 
компоненты смеси. $ в —- Е 
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Теоретически ширина колонки не имеет значения. Свободный 
объем, объем слоя и вес смолы двух колонок различной ширины, 
но одинаковой длины, заполненных одной и той же смолой, про- 
порциональны площади их поперечного сечения. В смысле эффек- 
тивности разделения они равнозначны, за исключением того, что 
количество исследуемой смеси, которое можно разделить с той 
же степенью чистоты, т. е. не нарушая допущения 2, также про- 
порционально площади поперечного сечения. При соблюдении 
этих условий для разделения смеси на более широкой колонке 
потребуется столько же времени, но объемы промывного раство- 
ра изменяются также пропорционально площади поперечного се- 
чения. Таким образом, переход к колонкам иной ширины пред- 
полагает пропорциональное изменение количеств смолы и промыв- 
ного раствора. При использовании слишком узких колонок объе- 
мы фракций фильтрата, содержащих отдельные исследуемые ком- 
поненты, могут оказаться столь небольшими, ‘что это затруднит 
выполнение анализа. Обычно используют колонки с внутренним 
диаметром 1,0—2,5 см (0,8 < А < 4,9). 

Г. ТЕОРИЯ МАССОПЕРЕНОСА 

Хроматографическое разделение смесей представляет собой 
непрерывный процесс, который все время стремится к равнове- 
сию, но никогда его не достигает. Молекулы растворенного ве- 
щества непрерывно переходят из одной фазы в другую. Концен- 
трация раствора на границе раздела фаз в неравновесных усло- 
виях всегда больше, чем при равновесии. Теория «тарелок» — 
искусственный прием для облегчения математического описания 
движущейся системы. Условно принимают, что концентрация 
раствора изменяется по колонке не непрерывно, а ступенчато. 
Непрерывный процесс заменяют серией процессов. Чем 
скорее происходит обмен молекул между подвижной и не- 
подвижной фазами, тем больше «тарелок» или ступенек необхо- 
димо для описания процесса. 

Теория, рассмотренная в разд. В, полезна для понимания хро- 
матографического процесса и предсказания ряда условий разде- 
ления. Она не в силах, однако, объяснить хорошо известный факт, 
что Число тарелок р зависит от скорости течения, а также тот 
факт, что р зависит от коэффициента распределения растворенного 
вещества между двумя фазами. Трудно принять такую физическую 
модель, в которой движение жидкости (или другой подвижной 
фазы) состоит из серии скачков. В ней предполагается, что жид- 
кость остается в одном слое колонки (или «тарелке») на достаточно 
долгое время для достижения равновесия с неподвижной фазой, 
затем мгновенно передвигается в следующую «тарелку», и про- 
цесс повторяется сначала. . 
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Г.[. Модель Глюкауфа 


| 

Г 

М. «Тарелочная» концепция была модифицирована Глюкауфом 
| | [25, 26], который рассматривал течение раствора непрерывным, 
и 
| 





а твердую фазу прерывной. Теоретически величина 
может быть меньше диаметра зерна. Для плотной упаковки зерен 





сферической формы было рассчитано, что минимальная эффектив- 
ная толщина составляет 0,82 диаметра зерен. Практически «тол- 
® ^^ щина тарелки» в несколько раз больше этого значения по причи- 


| нам, которые будут вскоре рассмотрены. 
























Е Расстояние | 
й от верха 
} колонки | 
) Концентрация 
| х Х с -ах 
| ду 
в * о Общее количество 
| вещества в 
| тарелке 9:*дх 
` Концентрация сх 
= + Прошел одбзем 
раствора г 
Рис. 27. Модель Глюкауфа. 
® __ Иллюстрацией модели Глюкауфа служит рис. 27. «Теоретиче- 


°— ская тарелка» — это участок колонки объемом Ах. Объем ко- 
лонки от ее верхнего уровня до уровня этой «тарелки» — х. 
Для простоты будем рассматривать колонку с площадью попереч- 
ного сечения равной единице. Тогда х будет одновременно и вы- 
сотой колонки от верхнего уровня смолы до той же «тарелки». 
Мы рассмотрим здесь только основные положения теории 
юкауфа и, чтобы не затруднять читателей, которые захотят об- 
я к оригинальным статьям, будем использовать те же 
ения, что и в цитируемой литерат с минималь- 
зменениями. о ааа 
Объем колонки выше рассматриваемой «тарелки» х 


(длина колонки с площадью поперечного сечения, 


ой единице) 

жидкости, пропущенной через колонку с 
ния раствора (предполагается постоян- 1 
а 


раствора в свободном объеме колон- с 
астворенного вещества в единице 


ия ры. 
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Концентрация вещества в обменнике в единице 


объема колонки ь 
Концентрация вещества в обменнике ив растворе, 9=9+ ас 
т. е. общая концентрация вещества в единице 
объема колонки 
Равновесные концентрации вещества в обменнике, а". 9* 
находящемся в равновесии с раствором концентра- 
ции с 
Доля свободного объема колонки а 
Высота тарелки Н; число тарелок в колонке № 
Коэффициенты распределения К= 9*е, 
а = 9*/с 


Обозначения с черточкой относятся к смоле; отмеченные звез- 
дочкой соответствуют равновесным значениям. Величина К на- 
зывается у Гельфериха «колоночным коэффициентом распределе- 
ния», чтобы подчеркнуть, что концентрация раствора с относится 
к единице объема раствора, занимающего свободный объем между 


зернами, а концентрация в обменнике 9* относится к обменнику 
в единице объема колонки, т. е. к объему обменника, занимаю- 
щего (1 — ©) объема колонки. 

Пусть в. какой-то определенный момент времени через колон- 
ку прошел растворитель объемом о. Пусть в этот момент концен- 
трация раствора в упомянутом слое, или «тарелке», будет с,, 
а концентрация раствора в вышележащем слое сл». Пусть об- 
щая концентрация в рассматриваемом слое в этот момент будет 4». 

Теперь пусть в рассматриваемую «тарелку» вошел раствор 
объемом До. Одновременно такой же объем раствора До должен 
выйти из тарелки. Объем раствора Ло не может быть больше, чем 
«свободный», или внутренний, объем одной тарелки, но не должен 
быть равен этому объему; на самом деле он может быть сколь 
угодно малым. В этом существо различия между постановкой 
вопроса у Глюкауфа и у Мейера и Томпкинса, которая обсужда- 
лась в предыдущей главе. 

После того как был пропущен объем раствора До, пусть об- 
щая концентрация вещества в упомянутой тарелке будет до+ло. 

Теперь мы имеем следующие соотношения: 


Количество вещества, вошедшего в тарелку Ао- сх 
Количество вещества, вышедшего из тарелки Ао-сх 
Количество вещества, находящегося в тарелке до Ах:-4до 


перемещения раствора 
Количество вещества, находящегося в тарелке пос- 
ле перемещения раствора 


АХ. 9+ 


По закону сохранения массы 


Ло (сх ^х =. сх) = Ах (Чо ло = 95). (70) 


а 
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Е ии 
к а 


Так как конечные-разности малы, мы можем использовать теоре 
му Тейлора, чтобы выразить их с помощью дифференциалов г 


=” де ‹ 9°с Ах? 
рые —(-5; )_ А+ дх? )_-—--., 


| . 94 99 \ 45? 
было (55). № + (25 ). Е ба 
Тогда уравнение (70) имеет вид 
: дс 9 Ах 94 929 \ Ао 
= (*.) +( дя ) Е Зее (->= -. ( а: о (п) 
Ее 19 я х 


Объем Ах, как отмечалось выше, имеет определенное минимальное 
значение. Он не может быть меньше, чем объем одного слоя зерен. 
С другой стороны, объем раствора Ао может быть сколь угодно 
малым. Вторым членом в правой части уравнения (71) можно 
пренебречь, и тогда уравнение упрощается 


[оп 


Это уравнение является общим для всех видов хроматографии не: 
зависимо от того, достигнуто равновесие или нет. (Продольной 
диффузией мы пренебрегли.) Чтобы его решить, мы должны выра- 
зить соотношение между 4 и с. В качестве первого шага предпо- 
ложим, что равновесие между раствором и обменником достигну“ 
то, т. е. 4 — 9*. Предположим также, что «изотерма линейна», 
т. е. коэффициент распределения не зависит от концентрации рас` 
твора. Тогда 9 = ас и уравнение (72) переходит в 


дс дс д> ДА 
(85), + (5). = (3). 4-0. (18) 
х о 











м анавим 


Г/.а. Отклонение от равновесия 


к к 
_В действительности система раствор — смола неравновесна- 
Уравнение (73) описывает идеальный процесс, который на самом 
деле не происходит. Однако следует обратить внимание на то, 
что и неравновесный процесс может быть описан уравнением (7 3) 
без его видоизменения. Для этого необходимо только изменить 
коэффициент при последнем члене уравнения (0*с/дх). 
Скорость обмена ионов между обменником и раствором лими- 
тируется двумя процессами — диффузией внутрь частиц обмен- 
ника и диффузией через пленку жидкости, окружающую частицы 
‚ (гл. 4). Не вдаваясь здесь в детали кинетики примем, что сдвиг 
равновесия достаточно мал и что скорость обмена пропорциональ- 








Теория ионообменной хро: 165 
й на степени отклонения от равновесия. Если скорость процесса 
лимитируется внутренней диффузией, то 
9) — „(4 (74а) 
( :- р 5" (9*—9), 
а если скоростьопределяющей стадией является пленочная диффу- 
зия, То ь 
(42) -ке-©- (9 (746) 
0] х К 
где б’и 6”’— коэффициенты, которые включают коэффициенты 
() диффузии и Геометрические соотношения, с* — концентрация 
иона в растворе, находящемся в непосредственной близости к 
Те обменнику, равновесная с 4, т. е. с концентрацией этого иона 
вен, в обменнике. 
РОД Если пренебречь вторыми производными, то можно заменить 
ож В на г) -к(5=).. 
9), ИЕН АЕ 9 |, 
Тогда уравнения (74а) и (746) превращаются в 
(п) - - $ дс 
9 —9=9* —9=6\-д; ) з (15) 
4 х 
ие где коэффициент 6 равен К/ь’ для внутренней диффузии и К?/б”” 
тьНой для пленочной диффузии или сумме. двух этих коэффициентов, 
вые если скорости обеих диффузий сравнимы. Известно, что 
ед кр д -2 (=) (=) ЕВ 
су 0 1 00 0 до |’ д |, 9х), \ 09° ]. 
ейнд», Если в уравнении пренебречь вторыми дифференциалами, то 
и дх 1 
д : ЕТ 
я Подставляя в уравнение (75), получим 
( Е БЕ | 06 
9=9° 65 ).-“+-= 5 ).- (76) 


Теперь мы можем оценить второй член в уравнении (72) 


_д4 д4* БЕ__ 0% % \ БЕ [0% \ [д 
в}. = ( до т а 0д00х -в(-»-) — а (=) (=) = 
х о с 








=: дс ЬР | 0 
= ( до = а? (5 - (77) 
Подставляя в уравнение (72), получим 
дс дс ЬР Ах дс 
1-2, + (>-).- [а + =) (=. м (78) 


Это уравнение аналогично уравнению (73) и отличается ‘от него 
только коэффициентом перед второй производной. При учете про- 





и 


з 
= 
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ы 
е 
$5 
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Е 
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2 2 
дольной диффузии перед членом дс/0х? добавляется еще один 


эффициент. В результате приходим к общему уравнению 


де м Зее Бо 
(5). +«(=).- 2 (= ) =. (9 


тде Н — «высота, эквивалентная теоретической тарелке», опре. 
деляется из уравнения [26, 27] 
0,142Е К 0,2662 К Гауз 
Н=1,6% + —— м РРР) а + р @) 
| и т ту 
где г — радиус частиц, О и у коэффициенты диффузии в рас- 
творе и в обменнике, а = К --@, как указывалось раньше. 


` 








429 ([гЕБЗ/(в + 7] 





2 5 д 5 
409 № В 


Рис. 28. Па 
раметры, влияющие на высоту теоретической тарелки. 


ы влияния различных па 
ты раметров на высоту таре. у 
фузия в частицу; С — пленочная Дафф ре анус Чаотии: 8 а 


Член | уравн 
ения (80), эквивале й 
нт 
нии (78), учитывает коне г ный значению Ах в уравне- 


Зон 





СОН 


вия 3а) 
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‘кольку при тех скоростях течения раствора, которые 
рны для этого вида хроматографии, перенос вещества с 
значительно больше, чем перенос за счет диффузии вдоль 


ли скоростьопределяющей стадией является внутренняя 
фузия, то высота «тарелки» зависит от коэффициента распре- 
ения. В случае пленочной кинетики коэффициент К?/а? = 
К/К + «)} очень близок к единице. 

я Е 

вх. _Г4.6. Форма выходной кривой 

’° Уравнение (78) может быть решено при соответствующих 
° краевых условиях, если использовать преобразования Лапласа. 
_ Для вытеснительной хроматографии при пропускании раствора 
_ с концентрацией с, через незаполненную колонку краевые усло- 
° вия задачи будут: с = 0, если о = Обих > 0, с =с,, елих=о0 
— и оО. Для элютивной хроматографии в простейшем случае, 
°®° когда только первая тарелка содержит анализируемое вещество, 
® краевые условия следующие: с = су, если х = Н;о = 0ис= 0, 
— если х = Н, о > 0 илих > Нио= 0. 

Уравнение решается лучше всего при использовании безраз- 
мерных параметров М = о/аН, М = х/Н. Для элютивной хро- 
матографии № — большая величина (скажем, больше 10), а 
(М — М№)/М — малая. (Это согласуется с выводом, вытекающим 

® _ из следующего раздела, а также из теории тарелок, рассмотрен- 
у" ной в разд. В, а именно что для хроматографического пика 
М = М.) Из этого следует такое решение: 


Ё с 1 (М—М— 1)? 
=. 6 — (дм) =] - ей ь я — 


Это уравнение указывает на то, что в хроматографическом пике 
о при максимальном значении с М = М или что 


= Этах = ах, (82) 










я где х — длина колонки и и „х — объем раствора, необходимый 
_ для вымывания хроматографического пика. Заменяя М в урав- 
_ нении (81), получим 


(83а) 


ООтах 


ох : | т 
м. Стих = тах у =, (836) 


т — масса вымытого вещества, М — общее число теорети- 
тарелок в колонке: й 
равнения (836) вытекает, что высота хроматографической 
для заданной колонки при постоянных условиях опыта 


№ а 2 
^ о слак вр в. 
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А 
льна количеству исследуемого вещества. Другой 
й является ширина зоны, которая изме. 
центрации с = Смах/@ ИЛИ 1 с/х = 1, 



























пропорциона 
важной характеристико 


ряется при уровне кон 
а Этах — © _ ЕЯ 
Этах = М 


Это показано на рис. 29. 


Рис. 29. Ширина выходной 
кривой и высота тарелки. 





Г.в. Заключение 


С позиций теории массопереноса «высота, эквивалентная теоре- 
’ тической тарелке» (ВЭТТ) представляет собой количественную 
меру отклонения системы от равновесия; теория массопереноса 
позволяет связать ВЭТТ с диаметром зерна, скоростью течения 
раствора и коэффициентом распределения, а также вывести 
соотношение между высотой тарелки и шириной хроматографиче- 
ской зоны. Хотя трудно рассчитать высоту тарелки а рг!ой без 
учета коэффициентов диффузии и других факторов, вроде нерав- 
номерности упаковки, высоту тарелки можно рассчитать из шШИ- 
рины зоны и затем использовать ее как количественную меру раз3- 
делительной способности колонки для выбора условий хромато- 
графического опыта, обеспечивающих заданную степень разделе 
м Примеры таких расчетов приводятся в цитируемой литера- 
Д. КОЛОНОЧНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 


Д.Г. Соотношение межд 
у коэффициентом 
распределения и объемом па 


ео роматотрафии существует простое соотноше” 
ть циентом распределения и объемом раствора» 

ощего максимальной концентрации вымытого иона на 
выходной кривой. Действительно, 
0% =У(1+0), | о 
Отах = ах = аУь. - а 


Дно 
Ки, 


5 =1 
м 
поооаюиь- 


—овж Е 


р , 
ПА 
й 
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И* и нах, ПО сути дела, идентичны, если учесть, что в разд. Г 
все рассуждения относились к колонке с площадью поперечного 
сечения, равной единице. Эти величины отвечают объему раство- 
ра, пропущенного через колонку до вымывания хроматографиче- 
ского пика. У и У, обозначают соответственно объем незаполнен- 
ной колонки и общий объем колонки; Сиа— параметры равно- 
весия, определения которых были даны в разделах В.ПГ и Г.1 
этой главы; а = а (С +1); а = У/\,. Понятно, что количество 
исследуемой пробы должно быть небольшим и что колонка имеет 
такую длину, чтобы число теоретических тарелок было достаточ- 
ным, скажем 20 и больше. 

Эти соотношения можно легко вывести, не прибегая к модели 
теоретических тарелок, следующим образом. Будем считать, что 
равновесие между подвижной и неподвижной фазами (смола и 
раствор) устанавливается мгновенно. Тогда в любой заданный 
момент времени для любого заданного сечения колонки доля 
вещества, находящегося в смоле, составляет С/(С —- 1), а доля 
вещества в растворе 1/(С -|- 1). Если бы не было взаимодействия 
между фазами, то исследуемое растворенное вещество и раство- 
ритель перемещались бы по колонке с одинаковой скоростью. 
Но поскольку происходит ионный обмен, эти скорости различ- 
ны, и существует следующее соотношение: 


Средняя скорость перемещения. растворенного вещества 1 
Средняя скорость течения раствора С+1 





Чтобы промывной раствор продвинулся на расстояние, равное 
длине колонки, надо пропустить о единиц объема. Чтобы тот же 
путь прошло хроматографируемое вещество, требуется пропу- 
стить И* = (С --1) единиц объема промывного раствора; в 
этом суть уравнения (30). 

Поскольку в действительности обмен вещества между фазами 
происходит не мгновенно, хроматографическая зона по мере своего 
продвижения вниз по колонке расширяется. Уравнение (30) пере- 
дает, однако, скорость движения равновесной точки зоны, и, 
если зона симметрична (как это бывает при достаточно высоких 
СиГ), равновесная точка совпадает с точкой максимальной кон- 
центрации. 

Так можно рассчитывать объемы фильтратов, отвечающие 
вымыванию точки максимальной концентрации зоны, из значе- 
ний коэффициентов распределения, которые можно определить 
экспериментально, например, в статических условиях, как это 
было описано в гл. 3. Нужно знать, кроме того, объем колонки, 
‘количество обменника, свободный объем или долю свободного 
объема колонки. Методика определения свободного объема при- 
ведена в гл. 7. Правда, при достаточно большом С точное значе- 
ние свободного объема не требуется. 
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|2 ос о ЧО 

Очевидно, что можно действовать от а“ Т. ©. снять 
экспериментальные выходные кривые с тем, чтобы из них рассчи. 
тать коэффициенты распределения и о ВЕРСТВЕННО Коэффициен. 
ты селективности. Такой метод к коэффициентов рас- 
пределения очень удобен, так как он не требует равновесных усло. 
вий, отклонение от равновесия отражается только на ширине 
хроматографической зоны, но не на положении пика. Недостаток 
этого метода в том, что он пригоден только в случае малых удель- 
ных загрузок колонки, и соответственно дает значение коэффи- 


циента избирательности только при малых эквивалентных долях 
исследуемого иона. 


Д.И. Метод радиоактивного импульса 


Гельферихом [28] был предложен следующий простой метод 
определения коэффициента распределения. Через колонку из- 
вестного объема с известным количеством смолы непрерывно про- 
пускают раствор, содержащий оба обмениваемых иона любой кон- 
центрации, до тех пор, пока смола не придет с ними в равновесие. 
Затем в верхнюю часть колонки вводят небольшое количество 
радиоактивного изотопа одного из обмениваемых ионов и изме- 
ряют объем раствора, который должен быть пропущен через 
колонку до того, как будет вымыт пик радиоактивности. Из этого 
объема рассчитывают коэффициент распределения и коэффициент 
селективности. Можно затем повторить процесс с растворами раз- 
личного состава до тех пор, пока не будет снята вся изотерма. 
Преимущество этого метода в возможности автоматической запи- 
си; кроме того, нет необходимости проверять при продвижении 
индикатора по колонке, достигнуто ли равновесие. 


Правда, перед тем как вводить индикатор, надо убедиться 
в том, что колонка находится в равновесии с пропущенным рас- 
твором. Метод непригоден для определения очень больших С, 
поскольку в таких случаях нужно пропускать громадный объем 
раствора. 


ДАШИ. Метод концентрационного импульса 
В этом методе к раство 
ру добавляют ество 
ого из обменивае ы т 


ания более ко ированного рас- 
твора, заставляющего «фронт» едва рне по о 
как это показано на рис. 30. Важно представлять себе, что им- 
пульс, или фронт концентрации, не обязательно должен переме- 
щаться со скоростью течения раствора. Как указывает Гельфе- 


` 
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у 
и, 
и рих [28], движение зоны нарушения происходит независимо от 
Ра, движения молекул растворенного вещества. Это можно пояснить 
К из следующего вывода, основанного на рис. 30. 
у Пусть за бесконечно малый отрезок времени 4 концентрацион- 
а, ный фронт, т. е. граница между более и менее концентрирован- 
ых ными растворами, проходит через бесконечно малый объем колон- 
№, ки ди. (Это общий объем колонки, включая обменник и раствор.) 
у № Пусть за это время в колонку войдет бесконечно малый объем 
ы раствора 49. Пусть концентрация раствора выше зоны нарушения 
а 
я 
| аи — Фаза 
ЗЕЯ Бан ых раствора 
ед |128 =. 
Е Е бы НЫ 
ИЗ. 
Яяза 
Про. | у обменника 
Кон. 
Сие, 
ВО 
ме — Начальное слое 
063 положение полощение 
р фронта фронта 
ого 
ет Рис. 30. Концентрационный фронт и материальный баланс. 
а3- 
Ма, будет с, а ниже ее с -- Ас; пусть концентрация иона в обменнике 
я в единице объема колонки выше зоны нарушения будет 4, а ниже 
ее д -1 А 4. (Обозначения с и 4 здесь те же самые, что и в разд. Г.) 
ы | Пусть доля свободного объема колонки будет &. Тогда, полагая, 
© что концентрационный фронт прошел через бесконечно малый 
р ‘| объем колонки Ди и составляя уравнение баланса, запишем 
| 
и Количество вещества, вошедшее Ас(до/0Е) 4 
Е | в участок колонки 
1 Прирост вещества в объеме Асоди -- Адаи 
Эти количества равны. Поэтому 
. аи Дедо/аЕ 
0 & = а +9 (85) 
| и 
) 4 Аса + Ла а 
Бер а Че. А 
и, т (86) 


ыы Величина 4/4, т. е. отношение скорости течения раствора к ско- 
‚ рости движения зоны нарушения, равно отношению объема филь- 
о, трата до вымывания «фронта» к объему колонки; на рис. 31 эта 
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: ну изотермы. Для сравнения в ме. 
соответствует накло 
нах импульсом эта величина равняется просто 
=. ев Ба, (87) 
=== аи индикатора е 


Таким образом, эти два метода дополняют друг друга и могут 
быть использованы для снятия изотерм ионного обмена и адсорб- 
ЦИИ. 


-5! 
в 
[9 
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| 
| 
Е 
| 
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Рис. 31.*Изотерма обмена, индика- ^ 
торный импульс, концентрационный 
импульс. 
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м Глава 7 


ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
В ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 


Ионообменная колонка проста по устройству, поэтому и тех- 
ника эксперимента в ионообменной хроматографии в принципе 
достаточно проста. Из трех стадий хроматографического опыта — 
приготовления колонки, ее эксплуатации и анализа раствора, 
вытекающего из колонки, — первые две не представляют труда. 
Наиболее трудоемка последняя стадия — анализ фильтрата. 


А. ПРИГОТОВЛЕНИЕ КОЛОНКИ 


О приготовлении и эксплуатации ионообменных колонок 
было уже достаточно сказано в гл. 5. Здесь остается добавить два 
небольших замечания. Во-первых, для хроматографических опы- 
тов с трудноразделяемыми смесями следует использовать значи- 
тельно более длинные колонки, чем в опытах «нехроматографиче- 
ского назначения». Во-вторых, при подготовке и проведении хро- 
матографического опыта следует с вниманием относиться к упа- 
ковке в колонке зерен смолы: недостаточно тщательная упаковка 
способствует образованию «каналов», что вызывает в свою оче- 
редь неравномерность течения раствора, сильно влияющую на 
эффективность разделения. 


А.Г. Зернение смолы 


Ширина хроматографической зоны сильно зависит от размера 
зерен ионита. Поскольку ширина зоны в теории хроматографии 
отражается «высотой теоретической тарелки» (гл. 6), последняя 
уменьшается за счет измельчения смолы значительнее 
изменении любых других параметров опыта. Казалось бы в соот- 
ветствии с этим, что нужно стремиться использовать смолу столь 
мелкую, какую только можно получить. Однако с измельчением 

_ частиц увеличивается гидродинамическое сопротивление слоя, 
поэтому приходится искать оптимум. Нередко прибегают к пода- 
че жидкости через колонку под давлением, для чего применяют 
насосы с контролируемой скоростью тенения. Если раствор по- 
давать в колонку без насоса под действием силы тяжести, то для 
колонок высотой‘ 30—60 см целесообразно использовать смолу 
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зернением 200—400 меш. При этом, если высота столба жидкости 
составляет 100 см, а длина колонки 30 см, линейная скорость 
при заданном зернении будет составлять 1 см/мин; это означает, 
что из колонки с площадью поперечного сечения 1 см? будет выте- 
кать в 1 мин | мл жидкости. Такая скорость течения является 
наи олее подходящей для ионообменного разделения неоргани- 
ческих ионов, а также органических ионов, содержащих не более 
четырех атомов углерода. 

Как уже упоминалось в гл. 5, следует удалять очень мелкие 
частицы, присутствующие в большом количестве во многих про- 
дажных смолах. Основную часть ионитной «пыли» можно отмыть 
декантацией, т. е. путем чередования операций перемешивания 
смолы с водой в больших химических стаканах, непродолжитель- 
ного отстаивания для осаждения основной массы смолы и слива 
не успевшей отстояться суспензии, состоящей из воды и смоляной 
пыли. Процедуру повторяют несколько раз. Применяемая вода 
не должна, конечно, содержать пузырьков воздуха. 

Для хроматографического разделения ионов и молекул боль- 
шого размера необходимы более мелкие зерна. В биохимии часто 
применяют смолу зернением 325 меш или так называемую «кол- 
лоидальную» смолу, состоящую из зерен диаметром меньше 20 мк. 
Частицы столь малого размера очень трудно разделять на фрак- 
ции методом просеивания. 

Лучший способ разделения мелкой смолы на фракции нужного разме- 
ра — это гидравлический [1]. Смолу помещают в большую делительную во- 
ронку грушевидной формы (образец Заш ЪБЬ 4-61) и закрывают ее сверху рези- 
новой пробкой, в которую вставлена изогнутая стеклянная трубка, соединен- 
ная со съемным приемником. Через делительную воронку снизу вверх с опре- 
деленной измеряемой скоростью пропускают воду. Скорость подачи воды по- 
степенно увеличивают, и по мере этого в приемнике оседают частицы все боль: 
шего размера. При правильном проведении этой методики можно добиться 


того, что 80% частиц будут иметь диаметр, отличающийся от номинального 
не более чем на 10%. 


Для тонкого разделения смеси аминокислот в аналитических 
целях необходимо проверять не только зернение смолы, но также 
степень ее сшитости. Лучшие марки продажных ионитов отли- 
чаются, как правило, однородностью сшитости, но если все-таки 
возникает необходимость разделения смолы на фракции по сте- 
пени сшитости, то оно может быть проведено методом флотации 
в растворах вольфрамата натрия известной плотности [2] (см. 
также ссылку /[22], гл. 2). Вместо вольфрамата натрия можно 
использовать растворы тростникового сахара. Желательно также, 
чтобы. смола состояла из одинаковых сферических зерен и при 
этом содержала как можно меньше обломков; при изготовлении 
смолы этот фактор выдерживается лучше всего. 

Чтобы понять, каких успехов можно достичь в хроматографи- 
ческом анализе при тщательном выполнении всех необходимых 


ай 
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мильтона [2, 3], который 
лье мБ. ото 
а Е ЕЕЛОНКе длиной 125 см и шириной 0,636 см с СУЛЬ- 
Вниток дауэкс-50, содержащим 8,5 % сшивающего агента, 
диаметр частиц составлял при этом ик, король ева 
раствора 0,5 мл/мин, давление 3,039. 10* Па, темп ратур ко- 
лонке 45—60 °С. Фильтрат смешивали с раствором нингидрина и 
пропускали через ячейку фотометра с непрерывной регистрацией 


—10 
светопоглощения. Чувствительность анализа составляла 10 
моля аминокислоты. 


А.11. Равномерность упаковки 


Для разделения смесей методом элютивной ионообменной Ао. 
колонки нужно готовить очень тщательно. После загрузки смолы ыы р 
следует промыть водой, попеременно чередуя направление подачи воды Е 
этого к выходу из колонки присоединяют через резиновую трубку дели а 
ную воронку, наливают в нее воду и, попеременно поднимая и ОНУСКЕН 2: 
ронку, заставляют воду проходить через слой смолы вверх и вниз; при о 
че вверх вода должна иметь достаточно большую скорость для того, что 


‚ чтобы задержать 
но применять любой раст 


Если при этом испол то нужно обязательно 
удостовериться, что она духа. Сарджент [32], 
правда, пришел к выводу, что пузырьки воздуха играют меньшую роль в 
разупорядоченности упаковки колонки, чем это принято считать, 


А.11Т. Определение свободного объема 
и обменной емкости колонки 
«Свободный объем» ионооб 


менной колонки включает не только 
пространство между зернами смолы, 
т. е. объем колонки 


› естест 





_ аа 


о ивоиния 5 
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Для смол со степенью сшитости более 8% годится раствор трост- 
никового сахара, а также растворы полифосфатов, которые иногда 
«метят» радиоактивным 3Р. 

Свободный объем колонки со слабосшитыми ионообменными 
смолами, поглощающими ионы в соответствии с доннановским 
равновесием (гл. 2), можно определять очень просто, путем про- 
пускания через колонку разбавленного раствора такого сильного 
электролита, который легко определяется аналитически и со- 
держит ион, одинаковый с обмениваемым ионом смолы. Тем 
‹амым свободный объем колонки с сульфосмолой в Н*-форме 
можно найти путем пропускания разбавленного (скажем, 0,001 М) 
раствора соляной кислоты. Если обменник находится в Ма+-фор- 
ме, пропускают раствор хлорида натрия, а в фильтрате анализи- 
руют хлорид-ион (или измеряют электропроводность фильтрата, 
чтобы заметить проскок). Для ионообменников, таких, как поли- 
<тирольные смолы, выпускаемых в продажу в виде сферических 
зерен, отношение свободного объема колонки к объему слоя 
смолы У/У, не зависит от средних размеров частиц и возрастает 
с увеличением содержания дивинилбензола в смоле [36]. Значе- 
ние У с точностью, достаточной для всех практических задач, 
можно найти путем умножения высоты колонки на площадь ее 
поперечного сечения и на соответствующее значение У/\,, взятое 

















Таблица 25 
Доля свободных объемов смол 

Степень У Стандартное 

Марка смолы сшитости ь отклонение 
Дауэкс-50 2 0,304 0,010 
(полистиролсульфокислотная) 1 0,327 0,017 
8 0,379 0,010 
16 0,395 0,016 
Дауэкс-1 2 0,351 0,022 
(полистирольная смола с четвертич- 4 0,350 0,012 
ноаммониевыми группами в хлорид- 8 0,390 0,015 
ной форме) 10 0,396 0,024 





из табл. 25. Эти значения — средние из четырех, полученных 
для различных растворов, с введением поправки на поглощение 
по равновесию Доннана. 

Обменную емкость колонки можно измерить различными спо- 
собами в зависимости от системы. Для нахождения емкости ко- 
лонки с катионитом его переводят в Н*-форму, вымывают из 
свободного объема кислоту, пропускают затем избыток раствора 
хлорида натрия или калия и титруют кислоту в фильтрате. Если 
при переведении смолы в Н*-форму она заметно набухает, про- 
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елура определения обменной‘емкости испортит упаковку зерен 
ы Е Обычно целесообразнее всего находить обменную ем. 





кость специально смонтированной небольшой колонки известного разде! 

объема (например, 2 см), заполненной тем же нонитом, что из прет 

хроматографической колонке. р и 

е-. Б. ПРОВЕДЕНИЕ те а 

} ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО ОПЫТА была г 

о ` ПИСР | 

2—=55 Б.[. Введение пробы И 
ы: в колонку его 0” 

Анализируемую пробу вводят | сщейве 

в колонку для элютивной хрома- силы ТЯ. 

тографии по возможности в малом что коло] 

объеме и при относительно боль-- = мически! 

шой концентрации. Компоненты == ие меня 

пробы должны быть сорбированы удельно! 

3 в верхней части колонки в виде \  тоянный 

тонкого равномерного слоя. Тем установ 

самым следует обращать некото- | Для 

рое внимание на способ введения = тидроди 

пробы в колонку. Если ее вводить механи 

пипеткой, нужно следить за тем, удобны 


5 чтобы верхние слои смолы как 


МЕ 


дВухка 

можно меньше перемешивались, Не 
—. могу 
ЕЕ ар Рис. 32. Схема хроматографической Рис 3 
ч колонки с кранами. И 

1 — шприц для введения пробы; 2 — подача и 
+ раствора; 3 — смола; 4 — выход раствора; \ Реза 
5 5 — ввод для прямой или обратной промывки- ОЙ 
й 20 
|’ и 
- ат пропусканием элюирующего раствора раствор пробы Лавле; 
ет ь. г. верхнего уровня слоя смолы. После этого сначала ких | 
о и 
Е А ны внутренних стенок колонки выше слоя ак 

омывать в, 
ет р колонку элюирующим раство { “о 
> В тех случаях, когда позволяют 


обстоятельства, лучше вво- 


рон с трехходовым краном (рис. 32); 
пространство между местом ввода пробы и в слоем смолы 
должно быть при этом как можно меньше 


и. можно снабдить многоходовыми кранами для 
пользова: его раствора во время опыта. Можно ис- №. 
ть также установку для градиентного промывания (гл. 6)- : В. 


дить пробу шприцем через пат 
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Б.11. Режим течения раствора 


м Разделительная способность колонки, выражаемая 

Го теоретических тарелок», обратно пропорциональна корню квад- 
ый ратному из скорости течения, если обмен лимитируется внутрен- 

р ней диффузией.. Поэтому желательно, чтобы скорость течения 

20, была постоянной. Если к тому же использовать непрерывную за- 

у пись анализа фильтратов, а она, вообще говоря, основана на ре- 


тистрации времени течения раствора, а не 








робу его объема, то постоянство и воспроизво- 
ЗНой о, димость скорости становятся особенно 
т в существенными. Течение под действием 
ло силы тяжести постоянно при условии, 
мт, что колонка не засорена и ее гидродина- 
оне мический режим во время элюирования 
эрбирова; не меняется. Если поток регулируют по 
КИ Ву удельному весу, нужно использовать пос- 
слоя, Ты тоянный напор жидкости. Очень простая 
ть некоть установка для этого показана на рис. 33. 
Ветени Для создания высокого или переменного 
а В, тидродинамического режима используют 
механический насос. Для низких давлений, 
Ь 34 1 удобны перистальтические насосы, но даже 
ОЛЫ КЕ двухканальные перистальтические насосы 
тивались, не могут полностью устранить флуктуации 


с Рис. 33. Схема прибора для создания постоян- 
афическ ной скорости течения: 


1 — резервуар; 2 — постоянный уровень; 8 — к ко- 
лонке. 


ть 
вор» 
| Ром 
давления, характерные для этого типа насосов. Для более высо- 
об КИХ давлений применяются насосы с поршнями и клапанами; 
рае существуют также многоцилиндровые насосы, которые перекачи- 
‚На ого вают жидкости так равномерно, что обеспечивают постоянную 
лы скорость с точностью до нескольких десятых процента. 
ес | 
180' 
зас 
В. АНАЛИЗ ФИЛЬТРАТА 
е 8” 
к $ В.Г. Пробоотборники 
ся 2 
м0” Наиболее распространенный способ анализа фильтрата после 
ля хроматографических колонок — фракционный. Фильтрат соби- 
Пе : рают сначала в виде фракций и каждую фракцию по мере ее от- 
6). 12* 
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бора анализируют. Существуют И ое 
различных типов. Каждый из них сна р робирок, ко. 
торые перемещаются так, чтобы в Е - ты проме- 
жутки времени одна из пробирок оказы : у да из ко- 
лонки. Механизмы для перемещения про ирок различаются в 
соответствии с типом пробоотборника. В некоторых пробоотбор. 
никах считается число капель; после того как упало соответст. 
вующее число капель, диск с пробирками передвигается. Другие 
работают по принципу сифона, жидкость из колонки собирается 
в сифонную трубку, и, когда сифон опоражнивается — разря- 
жается в приготовленную пробирку для анализа, приводится в 
действие реле с небольшим временем запаздывания, которое пе- 
редвигает штатив с приемниками. Реле может срабатывать от 
электрического контакта или при рефракции луча света, проходя- 
щего через приемную трубку сифона. Диск пробоотборника может 
передвигаться также через определенные промежутки времени. 
Все эти устройства имеют свои преимущества и недостатки. 
Работа устройств с сифоном и счетом капель связана с поверх- 
ностным натяжением текущей жидкости, поэтому принцип сифона 
и счета капель пригоден для водных растворов, но не подходит 


для жидкостей с низким поверхностным натяжением, таких, как 
ледяная уксусная кислота или этиловый спирт. 


В.Ш. Химические анализы 


После отбора проб их нужно проанализировать. Чем проще 
и быстрее метод анализа, тем лучше. Идеальны физические мето- 
ды, такие, как абсорбция света или измерение у-излучения. Слож- 
ных химических методов нужно избегать. Можно, конечно, сна 
чала быстрыми физическими методами определить местонахожде- 
ние хроматографических пиков, а затем провести точный химИ- 
ческий анализ нужных фракций. 

Химические анализы можно выполнять автоматически, пу“ 
тем распределения реагентов насосами, дозирующими их соотно- 
шение регулируемыми клапанами. Автоматический анализатор 
«Ащо Апа[узег» может служить для неп ерывного анализа отдель” 
| ных проб [4] и для контроля в потоке [3]. Прибор был изобретен 
для проведения клинических анализов крови [5, 6], но вскоре 
он нашел применение для анализа хроматографических фильтра“ 
тов. Например, сахара и оксикислоты смешивают с хромовой и 
концентрированной серной кислотами и измеряют абсорбцию света 
восстановленным ионом хрома (1) [7]; после разделения смеси 
орто-, пиро- и средних ортофосфатов на анионите они определяют 
ся в виде синих гетерополисоединений [8]. Для осуществления 
медленных реакций смешанные растворы пропускают через длин- 
ный змеевик или узкую трубку спиралевидной формы при нуж” 
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мч | К ной температуре. Конечное измерение основано обычно на абсорб- 
мы ь ции света; используют также эмиссионные методы, но в принципе 
п ы \, можно применить любой физический метод измерения. 
о о р 
ео ть В.П.а. Методика проведения непрерывных анализов 

-Д К, 
: ть | Ионообменная хроматография нуждается в чувствительных 
а | универсальных методах контроля фильтрата в потоке, которые 


так успешно применяются в газовой хроматографии. В жидкост- 
ной хроматографии нет метода, по простоте и универсальности 


и 
[1 
Е 
5 ДУ 
® = = 
=> 
ЕЕ 


К 
бет И аналогичного измерению теплопроводности при анализе газов. 
с а Тем не менее существует ряд методов непрерывной регистрации 
к состава фильтратов. - 
а МОЖ Один из них — абсорбция света в видимой или ультрафиолето- 
и Времени вой области спектра. Абсорбция в ультрафиолетовой области при- 
НеДОстатии иде 
С повар | В 
ЦИП сифона 1 
е ПОДХОДИТ | 
Ггаких, как Рис. 34. Схема дифференциального } | 
рефрактометра для измерений в ко- | 
лонке. | 
1 — подача раствора; 2 — луч света; 
3 —к фотоячейкам; 4 — зеркало; 5 — ко- т 5 
лонка; 6 — вывод раствора. 2 72 
ем проще 
кие Мето- $ 
и. Со ЕР 
но, — ! А 
нахожи” | | \ < 
1 Хим" + ыы 
6 
КИ, пу : 
соот!’ меняется при анализе аминокислот и еще чаще при анализе нук- 
затор леотидов и производных нуклеиновой кислоты. Если анализи- 
отдел" руемые вещества сами не поглощают света, можно добавить реаген- 
фреге } ты, дающие с ними окрашенное соединение; с помощью насосов- ь 
вскоре дозаторов это можно делать непрерывно, о чем говорилось в 
др” предыдущем разделе. › 
ой Другим общим свойством, специфическим для органических 
)в 618 соединений, является показатель преломления. Любое раство- 
"" ренное вещество влияет на показатель преломления раствора; 
О чувствительность самопишущего дифференциального рефракто- 
Я ия метра [9, 10] порядка 10-6 единиц и менее. Принцип действия этого 
и ь прибора показан на рис. 34. Имеется стеклянная ячейка, разде- 
{ я” 
я 
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ленная по диагонали пополам. Жидкость из одной половины ячей- 
ки поступает в ионообменную колонку, а затем в другую полови. 
ну ячейки. Луч света, проходя через ячейку, не преломляется, 
если жидкости в обеих половинах ячейки имеют одинаковый 
показатель преломления, но если их показатели преломления 
различны, луч света, проходя через эту половину ячейки, прелон- 
ляется. Эффект удваивается при обратном ходе луча через ячей. 
ку. Отраженный зеркалом луч раздваивается и попадает в две фото- 
ячейки. Если токи в двух фотоячейках не уравновешены, сраба- 
тывает механизм, который передвигает тонкую стеклянную приз- 
му и перемещает луч для восстановления равновесия, в то же 
самое время передвигая перо самопишущего потенциометра. В ре- 


Показатель преломления 





- 1 2 ве. 4 
. Время после начала опыта а 


Рис. 35. Запись рефрактометра; хроматографическое разделение пропи- 
лен- и этилениминов на колонке (30 ‘см/30 мл) с сульфокислотной смолой в 
М? +-форме при/вымывании 1 М МНз. й 


зультате получают запись показателя п 
висимости от времени. 

Типичный пример записи приведен на рис. 35. Он отражает 
разделение смеси пропиленимина и этиленимина методом хрома- 
тографии с обменом лигандов (гл. 8). х 

Острый пик перед двумя пиками иминов — это пик иона аммо- 
ния, вытесненного из колонки. Недостаток применения рефракто- 
метрии для снятия хроматограмм в том, что любое изменение 
В составе жидкости влияет на запись. Такие изменения могут 
вызвать небольшие колебания температуры и давления м у 
сдвига равновесия между раствором и обменником, что прив а 
к необходимости защищать колонку от колебаний Зет ` 


реломления света в за- 


2 








Ы=———— 
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Рефрактометрический контроль не сочетается с градиентным 
элюированием. 

Для непрерывных анализов фильтратов, содержащих ионы 
щелочноземельных металлов, была использована пламенная фо- 
тометрия [11]. При измерении эмиссии в пламени требуется 
предварительное отделение металлов друг от друга, так как при- 
сутствие одного элемента влияет на эмиссию другого, и, если не 
производить предварительного отделения, для получения коли- 
чественных результатов необходима дополнительная трудоемкая 
калибровка. 

Для некоторых целей можно использовать разного рода 
электрометрические методы. Например, при хроматографиче- 
ском разделении смеси нитратов, ацетатов и боратов на ионооб- 
меннике на основе целлюлозы [12] записывают электропроводность 
фильтрата; элюентом служит вода или очень разбавленная соля- 
ная кислота. Однако большинство растворов, применяемых в 
ионообменной хроматографии, обладают такой высокой электро- 
проводностью, что небольшие изменения, происходящие во время 
элюирования, почти не отражаются на электропроводности. Изме- 
рение электродного потенциала применяют также редко; в хро- 
матополярографии используют капельно-ртутный электрод, по- 
мещенный на выходе из колонки [13]. Хроматополярография при- 
менима к анализу органических соединений, а также при разде- 
лении ионов переходных металлов как на катионитах [14], так 
и на анионитах [15]. 

В основе нового метода наблюдения за фильтратом в жид- 
костной хроматографии ионных и неионных веществ лежит изме- 
рение теплоты адсорбции. Метод имеет большую чувствительность 
и характеризуется линейными зависимостями для широкого кру- 
га значений [16]. 

Исследователям открыты широкие возможности для поиска 
многих других методов наблюдения за работой колонки. К сожа- 
лению, большинство из них будет иметь ограниченное исполь: 
зование. х 
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Глава 8 


ПРИМЕНЕНИЕ ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 


В этой главе будут рассмотрены примеры успешного примене- 
ния хроматографического метода для разделения смесей, состоя- 
щих из двух и более компонентов. Огромное число таких работ 
уже опубликовано и продолжает из года в год публиковаться. 
Наиболее важные из них сведены в табл. 26 и 27. Мы рассмотрим 
здесь только несколько систем, наиболее типичных для “данного 
класса соединений. 


А. РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСЕЙ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ИОНОВ 


А.Г. Металлы 


Разделение ионов металлов является, как правило, результа- 
том совместного действия двух факторов — избирательности ион- 
ного обмена и избирательности комплексообразования в раство- 
ре. Большинство ионов металлов в водном растворе взаимодейст- 
вуют с общими анионами с образованием комплексов, и реакция 
сдвигается в сторону образования комплексов при добавлении 
неводных растворителей, понижающих диэлектрическую прони- 
цаемость. К этому мы вернемся несколько позже. Взаимодейст- 
вие катионов с комплексообразующими анионами приводит к 
уменьшению положительного заряда катиона или изменению его 
до отрицательного, тем самым меняя его ионообменные свойства. 
В случае комплексообразования при высоких концентрациях 
анионов, как, например, у хлоридов, ионы металлов вытесняются 
с катионитов и сорбируются анионитами. С этим связан успех 
хроматографического разделения некоторых очень важных си- 
стем. : 

Единственные металлы, ионы которых вообще не образуют 
комплексов, не говоря, конечно, об аквакомплексах и гидратиро- 
ванных ионах, — это щелочные и щелочноземельные металлы. 
На них мы и остановимся в первую очередь. Г 








Разделения неорганических ионов 


Сокращения: А — анионообменник, К — катнонооб: 
ионообменни 
соответс 


Элементы расположены в порядке, 
Литература приве, 


Объект разделения илн сопутст- 
Выделяемый элемент вующие элементы 


Ма, К и др. 
ВЬ и др. 
Сточные воды 7п сорб. 
Морская вода ь Карбоксильная смола 
Ма, Са, Мп 1 НС 1 н. НС! вымывает Си 
м, 2п, 5г, Ее / НС В латуни 
с М Ж х 
Аб Многие элементы НМО, 8 М НМО, вымывает другие эле- 
Многие элементы НМО,—Н,50, Не Аз 
Многие элементы 
—— РЕ мета 
Си нсг-нмо, оби отСЯ 
Смесь щелочноземельных Лактат р 
элементов 


Ан 


Щелочноземельные 
металлы 


Соседние элементы ЕОТА Радиохимический 
Си, Са, М НС Припои; 0,01 н. НС! вымывает 
2 
Тартрат 2 вымывается последним 
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АОИ Ооо 















Таблица 26 

















Разделения неорганических ионов 
ла я ри: : й, Ж — жидкий 
Сокращения: А — анионообменник, К — катионообменник, Ц — целлюлоза, Хел— хелатный, Н — неорганический, Ж — жидк 
ионообменник на твердом носителе 
Элементы расположены в порядке, соответствующем периодической системе, кончая актинидами 
Литература приведена в конце таблицы 
Объект разделения или сопутст- п # она Литера- 
Выделяемый элемент вующие элементы Обменник ромывной раствор р. ания тура 
Щелочные металлы | Смесь щелочных металлов К НС оо 
КН МНС Вольфрамат циркония, молибдат 53 
и Ма, К и др. К Метанол — НС! В морской воде 82, 100 
С ВЬ и др. КН НМО., НС! Ферроцианидные обменники В Зя. 
| 54, 74 
МН.МО, Вольфрамат Мо, Р 55 
Си Сточные воды Хел НМО; РБ, 7п сорб. 8, 97 
Морская вода К — Карбоксильная смола 12 
Ма, Са, Мп А НС 1 НС 
М, 7п, $. Е д н. вымывает Си 84 
ы.  ицог Бе НС В латуни 30 
„Многие элементы 
КЖ НМО, 8М 710 ет другие эле- 67 
менты; вымыва х 
Многие элементы К НМО,—Н,$0, : Во вает Аб м 
Ан Многие элементы Хел дат Рё метадль б 
г со , 
Си А | НС-НмО, ЕО ее 
метлы Смесь щелочноземельных К Лактат Ро |. 
ы < адчент 
| | элементов КН МНС! ИА 74 
ё р , 
М Другие элементы А ЗЕ Одный раствор изопропанола 
6 ` Са, $г в 
) 
Са Маон й (№Н4),50. В соленой воде 
е 
$г, Ва к” НС Определение следов 
НМО, 
п лепет. ЕВА К. се ых 












Радиохимическуй < 5 


Соседние элементы Т1рипой; О,О\ м. ХАСЛ зллллхяхлех 






Си, са, МГ ‘79 р а т анна жоследлжямла \ 
Бронза ых > 
& п, много Ех : `>-ф 
= 4 920 (гогие элементы | Разделение следов 





РУ сома =”. 


3: 
п 


са 
Не 


А! 


$с 


У 
56. ТА 
Лантаниды 


Са, п 
т 
И 
Я 
У 
а. с 


И, Е 
Се 


Соседние элементы 
Си, Са, № 


Бронза 
2п, много Но 


Многие элементы 
Метеориты 
$п, 56 


Соли щелочных металлов 
о 


Си, РЬ, п 
Ее, Т1 
Другие элементы 


А1, лантаниды 
Горные породы 


Зг 
А1, Ее, Са 


Смесь лантанидов 


А1, Ее, Ч 

2п, Эп 

А1, Мп, Си, Ее 
Фосфаты 

Ее, 7п, РЬ, Мп 
Ее, Мо, \\, № 


Смесь 7г и НЕ 
Аз, Ее 


=> 


= 
^^ 


ег 


я Яны 


> > 


> рый НН > = 


я 


= 


> 


ЕЕ < 


ЕОТА 
НС] 


Тартрат 
Эфир — НС! 


Тиомочевина 
НМО, 


НС 
Кислоты 


Спиртовой раствор НС] 
НС! 


(МНа),504 
НС 


Цитрат 
НС 


Оксиизомасляная кис- 
лота 


НВг — метанол 
на, (МН,),50, 
Н,50. 
НЕ—Н,$0, 
Сульфосалицилат 
НЕ-НС1 


Н,50, 





НС!-—СН,СООН 


/ <?преде. чение следов 


Радиохимический 


Припои; 0,01 н. НС! вымывает 
7 
7п вымывается последним 


Разделение следов 
То же 


Маннитовый комплекс 
Использовали маннит 


А] проходит 
Бе, Т! закомплексованы 
АТ сорбируется 


$с проходит 
То же 


У вымыт 


Градиент 


Ча удерживается 

НА вымывает п 

4 н. вымывает Т] 

Ее, Т! вымываются первыми 

Порядок вымывания Ее, ТЕ, \ 
№ 


, 


Отделение от других элементов 
Се проходит 






1/6’ 
< 
<. «2 


39 


41 
| 


63 
9 


25 
42 


101 
64, 102 
71 
3 
59, 94 


57 
85 


77 
91 


26, 61, 
105 


47 
78, 90 

81 

95 


40 
21 


34, 93 
24, 49 


РС 
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Выделяемый элемент | бт а ещены о | Обменник Промывной раствор Примечания а: 
$п Мп, Ее, Со К НС Зп проходит 
Многие элементы А НЕ $п сорбирован Е 
РЬ Многие элементы А нс _ — 58, 92 
ВЬ На, Са К НВг, 0,5 М ПН вымывания В, Не, Са, 28 
ь 
в Кислородсодержащие анионы А МаМО; и др. =: 
Серусодержащие анионы А МН.СР = ее. 
У т К Маон У вымыт 86 
в Многие элементы Хел = У, ТЕ Ее удержаны 72 
№, Та т, НЕ А МН.С!-НЕ М№ вымыт перед Та 33, 37 
Аз $5, $п, Не А НС 
ЗЬ, разные А НО-Н 2 проходит 8 ти 
55 Аз, 9п, На А НС--МН : 
Многие элементы А нано. вы: = : г 
В! Многие элементы А НС -— . 
Рь, п, 35 А НЕ-НА, = Е 
О, многие элементы К НМО; — тетрагидрофу-| ВЕ, М проходят | 70 
. ран { 46 
Тионаты А 
Полисульфиды А Кое Е се 
5е, Те Аз А 
Смесь 5е и Те 
Те ` 
Ь 
вЫ -Д 
№ Мо, 1 КА | На-—н,о, - 87 
Стали К Маон № проходит а 
Е Ее, Р А НС Е проходит 31 
Смесь галогенидов А МаМОз Порядок вымывания: Е, С1, Вг,1| 13, 38 
4 Смесь галогенатов А МамМОз АА вымывания: 10, ВгОз, 89 
р з А 
А — 4 
А 





$ 
В В 



























Продолжение табл. 26 























И л : 
Выделяемый элемент объект раз СВ нА Обменник Промывной раствор Примечания | а 
п | Ми, Ее, Со икона Зп проходит 14 
Многие элементы А НЕ $п сорбирован 15 
РЬ Многие ты А НС — } 58, 92 
ВЬ ре УК НВг, 0,5 М Порядок вымывания В, На, С4, | 28 
и РЬ 
Р держащие анионы| А МаМО;з и др. | — 75, 103 
в Серусодержащие анионы КА МНС! — 76 
У Я : К МаоН У вымыт 86 
Многие элементы '| Хел — \, Т! Ее удержаны 72 
а НВ, А МН.С--НЕ | № вымыт перед Та |133. 137 
$Ь, $п, Не А НС Аз проходит 42 т 
$Ь, разные ! А НС-—Н1 о | 104 А, 
Аз, Эп, Не А нами | 56 прох И ии 
Многие элементы А нс—н.0, | и р. 
м. и 
, , | | Бе з ЗЕ. Г 4 
|3 ‘многие элементы | К | НМО, — тетрагидрофу-| В1, Ч проходят 16 
ран 
Тионаты | А } } 
| Полисульфиды и Е || 8 
43. и ы | й 
| Порядок вымывания: 5е, Аз, Те 88 
т Зе и Те К НВг Порядок вымывания; 5е, Те 68 
ое Ее, 7п | ы ‚| НЕ Те удерживается Е 0 "а 
ие элементы ел т | й 
Известняк 1 К | Ацетат | аи т | 
м, другие элементы к 


Порядок вымывания: Мо, 








Мо т Нани 
о хуУутие элементы 
\’ Ух и 
м Мо, Т! 
Стали 
Е Бе, Р 
Галогениды Смесь галогенидов | 
Галогенаты Смесь галогенатов 
1 103 
Мп Ч, другие элементы, 
`Ве Мо, другие элементы 
Ее, Со, № Смесь Ее, Со, № _ 
Ее Другие элементы | 
Со Другие элементы й 
м Ее, Са, 7п И 
Платиновые метал-| Другие элементы. 
лы | й 
Смесь платиновых металлов 
и других элементов 
ТВ Многие элементы, 7г 
Многие элементы, Га 
1 Многие элементы, В! 
Вода 
Ри ит. д, . 
Ри Соседние элементы 


ед 


>> 


А, К 


я >> д 





Ацетат 
НВь 


ИЕН ЧАР рами упчитт > иоирметтлтети 


НС!-—Н.О, 
Маон 


НС 
МаМОз 
МаМО; 


Мамо; 
НС! 


НМО, — тетрагидрофу- 
ран 


НС, неводный 
НС! — ацетон 
НС! — ацетон 


НС!0.—Н,50, 
НМО, — ацетон 


НМО; — тетрагидрофу- 
ран 

НОР-НЕ 

ЕРТА 


я поч лвастся 


Сг Удерживается 
Та проходит 
Порядок вымывания: Мо, их 


г 87 
М! проходит 10 
Е проходит 31 
Порядок вымывания: Е, С1, Вг, [| 13, 38 


Порядок вымывания: Оз, ВгО:, 89 
3 


Мп проходит 66 


КеО сорбируется 23, 46 


Порядок вымывания: Ее, №, Со 48 


Ее сорбируется 20, 36 

Со связывается 50 

№ связывается 27 

Ац также удерживается 52 
— 5; 7, 99 

ТВ удерживается 65 

ТВ удерживается 43, 51 

О проходит 44 

О сорбируется 35 

О вымывается последним 69 

Ри удерживается 19, 96 
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Таблица 77 


ографическое разделение органических веществ 








Хромат же, как в табл. 26; 
Сокращения такие , 
Ш хроматографическое разделение с обменом лигандов 
ор, метод разделе- Л е 
Вещества ыы : а , прим ——- ра 
Ацетофенон =? о В-нафтола 
т а А | Ацетатный буфер 29 
алифатические - 
А |Нитрат — борат; особенно окси-| 21, 42 
ООВ кислоты МаОАс (изменяющая- 57 
ся концентрация, автоматика) : 
Муравьиная кислота 5 
Ме(ОАс)», 2п(ОАс)», оксикис-| 28, 30 
лоты 
К | Ацетон — СН.СЬ—Н.О 46 
ароматические 
карбоновые А |НС|1; порядок вымывания соот- 22 
ветствует силе кислот 
Мас! — СНзОН, замещенные 20 
бензойные кислоты; наиболее | _ 
сильная кислота вымывается 
_ последней 
сульфоновые А | МаСЬ, СаСЬ, КВг . 17, 19, 47 - 
хлоруксусная А |НС1, МаСЕ; в гербицидах 48. 
хлорбензойная К Водный раствор _МаС!; высали- 18 
О .--|[  | вающая хроматография 
нафтеновые к - ка = - 

ЧезвенЕ Л | СН,ОН; в нефтяных продуктах 52 
ненасыщенные л |снс,—снон 16 
ВЕ А | Ацетатный ‘буфер. 26, 38 

Спирты 
ы многоатомные А Борат или вода 45, 58 
Альдегиды и кеоны Ак Бисульфит 9. 
и ысаливающая х $ 
- (МНО $0, а с 
Алкалоиды 
А, Л рать бумажная  хроматогра- 43. 
Амины : 
алифатические ть 
кн осфат 25 НСГ в качестве! 36 
ароматические г Водный аммиак В 4: 
этаноламины к > . г ес ь -* 
рат натрия;  триэтаноламин Об 


ААА 
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43. 

















Обмен-| Промывной раствор. метод разделе- Литера- 
Вещества ник > ния, примечания | тура 
ароматические К | Водный раствор аммиака 53 
Аминокислоты К |Цитратные буферные растворы 
Л | №Ну; Са смола 
серусодержащие К | Цитратные буферные растворы 
Аминосахара К | Цитратные буферные раствсры 
Антоцианины Л | На алюмосиликатном геле 
Антибиотики К | Вода 
Углеводороды А | Водный раствор этилового спир- 
та (вплоть до концентрации 
88%); 
сульфатная форма смолы 
Моносахариды А | Берат — Мас! — глицерин] 
Кумарины - К | 10%-ный метиловый спирт 
Сложные эфиры, ненасыщен-| Л | Водный раствор СНзОН; на смо- 
ные ле в А5*+-форме Е 
Гидразины Л | Водный раствер аммиака; диме- 
тилгидразин вымывается пер- 
вым 
Нитросоединения К | Фронтальный анализ 
Нуклеозиды А |Ацетат натрия изменяющейся 
концентрации 
Нуклеотиды К | Буферный раствор муравьиной 
кислоты 
Пептиды _ Л | Отделенке от аминокислот - 
Фенолы А | Бутанол — Н.О—СНСООН; на 
бумаге ь 
Пурины А | Ацетат изменяющейся концен- 
трации 
Пиримидины К | НС; пиримидины вымываются 
первыми 
К | Цитрат изменяющейся концен- 
трации Е а 
_ Л | МНу пиримидины 




























выходят пер- 
выми : ь 
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е: вной раствор, метод разделе- л 2 
еее же ев ния, примечания о 
еще! 
о 
: К |Конц. водный МН, 33 
Сульфонамиды х 
К | Вода и метиловый спирт 572 
Сульфоксиды 
К | Компоненты разделяют на тон-| 5 
Витамин В Ви 
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А.[Г.а. Разделение ионов, не образующих комплексов 


Смеси иснов щелочных и щелочноземельных металлов наи- 
более эффективно разделяют методом хроматографии на неорга- 
нических ионсобменниках, таких, как фосфат и вольфрамат цир- 


кония. Козффициенты распределения этих ионов между ионооб- 


менником и раствором различаются между собой так сильно, что 
для успешного проведения хроматографического разделения не: 
обходимо по мере вымывания каждого из ионов увеличивать кон- 
центрацию промывного раствора. Хорошо известны ранние ра- 
боты Крауса с сотрудниками, в которых из колонки с вольфра- 
матом циркония литий был вымыт 0,05 М раствором хлорида ам- 
мония, натрий 0,1 М, калий 0,5 М, рубидий 1,0 М и цезий 3,0 М 
растворами хлорида аммония [1]; на колонке с молибдатом цирко- 
ния кальций, стронций, барий и радий были разделены слегка 
кисленными растворами хлорида аммония с концентрациями 
ответ АЕНТО 02 0,5, 1,0 и 4,0 М [2] (рис. 36). Аналогичное 
разделение на молибдате пиркония было выполнено Кемпбеллом 
[3]; сначала ионы магния были вымыты сульфатом аммония, ионы 
кальция, стронция и бария вымывались затем нитратом аммония. _ 
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- Глава 8 
азделения такого рода систем были вызваны 

Поиски ава радиоактивных цезия мы от 
о. осколков, получаемых в атомны р акторах. 
продуктов деле яд очень эрфэктивных разделений р я и 
Е ем таких обменников, как фосфо - о 
_ зия с т т 15| и  тексацианокобальто( )фер- 

вол ама:' 

а - из колонки с ааа 
рат(1 1) 161. вали | М раствором нитрата амм - 
= а аммония. Стронций отделяют от каль- 
10_М раствором нитрата ам) —__ 


Понцентрация. 





ее 30 
Число колоночных обземов ^ 


Хх растворов использовали смеси хлорида аммония и соляной ак 
ТЫ следую цих концентраци1: {1 — 0.2 МУН, 2 и 0,005 М НОЕ 2 —0.5 М а 
№ 0005 МНС нео 0.005 М Н2!: 4 — насыщенный раствор МН. 
и 0. НС1. 
Концентрация по оси ординат дана в произвольных единицах. 


Ионов по отношению к ионам ОДО 
При высоких рН порядок избирательности может стать даж 
ратным. 


Сульфосмолы поли 


-- ны по 
стирольного типа мало избиратель 
отношению к цезию и 


елять 
рубидию, но позволяют хорошо разд 
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другие щелочные металлы. Литий, натрий и калий успешно раз- 
деляют с помощью соляной кислоты [8]. Легко осуществить груп- 
повое отделение щелочных металлов от щелочноземельных [91, 
основываясь на различии их зарядов; в разбавленном (0,2— 
0,5 М) растворе соляной кислоты двухвалентные катионы сорби- 
руются значительно сильнее. По мере увеличения концентрации 
кислоты различия в сродстве этих двух групп ионов уменьшаются 
в соответствии с законом действующих масс и константами равно- 
весия (гл. 3). 

Фриц и Карракер [10] провели разделение катионов с разными 
зарядами на полистиролсульфосмоле, используя в качестве про- 
мывного — раствора перхлорат этилендиамина формулы 
С.На(МН)5(С1О.),. Катион этой соли, имея двойной заряд, сильно 
сорбируется смолой, однако избыток этой соли, присутствующей 
во фракциях фильтрата, легко удаляют выпариванием и прока- 
ливанием. Однозарядные катионы сразу же вытесняются с колон- 
ки, при пропускании 4—20 колоночных объемов 0,1 М раствора 
вытесняется большинство двухвалентных ионов. Затем концен- 
трацию промывного раствора увеличивают до 0,5 М для десорб- 
ции трехвалентных ионов алюминия, скандия и иттрия. Церий и 
свинец вымываются с трехвалентными ионами. 

В радиохимии стронций отделяют от иттрия и кальций от 
скандия промыванием колонки разбавленным раствором азотной 
кислоты на полистиролсульфосмоле; двухвалентные ионы появ- 
ляются в фильтрате первыми, трехвалентные ионы после этого 
вымывают с колонки 2 М кислотой [11]. 


А.1.6. Катионный обмен в присутствии 
комплексообразующих реагентов 


При разделении металлов методом ионообменной хроматогра- 
фии в систему обычно вводят раствор какого-нибудь вещества, 
которое образует с компонентами разделяемой смеси комплекс- 
ные соединения различной устойчивости. Ионы, имеющие ‹элек- 
тронную конфигурацию инертных газов», т. е, ионы щелочнозе- 
мельных элементов и группы скандий — иттрий — лантан, обра- 
зуют комплексы преимущественно с оксисоединениями и оксианио- 
нами в противоположность таким ионам, как цинк и кадмий, рас- 
положенным в периодической таблице после ионов с недостроен- 
ной электронной оболочкой и образующим комплексы главным 
образом с аммиаком, а также с иодид и сульфат-ионами [12]. 
Комплексообразование ионов щелочноземельных металлов обус- 
ловлено главным образом электростатическими силами и поэтому 
ослабевает с увеличением ионных радиусов. Коэффициенты ионо- 
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СВ о 


обменного распределения козрастагот по Я Е: НОННЫх 
радиусов (для обменников сульфокислотн па; см. гл. 3) 
Таким образом, оба процесса взаимосвязаны; в результате погло. 
шение ионов смолой с увеличением ионных радиусов быстро уве. 
ивается. не. 
ыы остейшие = органические оксикислоты — гликолевая 
СН.ОНСООН и молочная СН.СНОНСООН. Из других кислот 
в хроматографии часто используют 2-метилмолочную или 2-окси- 
изомасляную кислоту (СНз»СОНСООН, винную и лимонную кис- 
лоты. Это слабые кислоты, и концентрации их анионов, которые 
и являются фактически комплексообразующими агентами, могут 
меняться в широких пределах просто при изменении рН. 

Полард с сотр. [13] использовал буферные растворы молочной 
и 2-метилмолочной кислот для разделения щелочноземельных 
элементов на колонке с полистиролсульфосмолой. Наилучшие 
результаты были получены с буферными растворами 2-метил- 
молочной кислоты и аммиака: 0,8 М раствор при РН 4,15 вы- 
мывает магний; 1 М раствор при рН 5,0 — кальций, а затем 
стронций, 2 М раствор при рН 6,20 вымывает барий. Растворы 
были проанализированы методом пламенной фотометрии. 

Для разделения редкоземельных элементов или ионов лан- 
танидов используют буферные растворы оксикислот. Разделение 
этих элементов [14] (получаемых в качестве продуктов деления 
= на сульфокислотных смолах при помощи буферных рас- 

ров лимонной кислоты при рН 3,2—4,5 было одним из наибо- 

достижений метода элютивной ионообменной 





У 


или а-оксиизобутирата [17] и РТА 118 15, 16], 2-метиллактата 
а в табл. 96. г [18]; дополнительные ссылки 
лементы группы ‹ 

европий, ня и я земель» — иттрий,’ самарий, 
а-оксиизобутиратом, че лучше разделяются лактатом и 
ионный радиус иттрия и а (Не следует забывать, что 
ряда лантанидов и поэтом оему размеру соответствует середине 
ствует редкоземельным У в процессах разделения иттрий сопут- 
элементов в присутств элементам.) Для ионного обмена этих 
(ЕОТА) характерно ии этилендиаминтетрауксусной кислоты 

рно хорошее различие коэффициентов распреде- 
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ления и соответственно объемов элюата для вымывания пиков. 
Однако при использовании ЕРТА пики шире и больше перекры- 
ты, чем при использовании оксикислот, что связано, несомненно, 
с малой скоростью образования и диссоциации комплексов с 
ЕОТА [18]. 

Избыток элюента часто приходится удалять из фильтрата, а 
эта операция не всегда проста. Трудоемкость удаления оксикис- 
лот является недостатком их применения в качестве элюирующего 
агента. Легче избавиться от избытка ЕШТА, так как этиленди- 
аминтетрауксусная кислота мало растворима в воде и после под- 
кисления раствора может быть выкристаллизована. Малая рас- 
творимость ЕРТА становится ее недостатком при использовании 
элюирующих растворов с рН ниже 3. 

. Поскольку вышеупомянутые реагенты образуют с трехвалент- 
ными ионами комплексы более устойчивые, чем с двухвалентными, 
их применяют для разделения ионов разного заряда. Например, 
при аналитическом определении следов стронция-90 его сорби- 
руют на колонке с катионитом, оставляют на один или два дня 
для накопления некоторого количества иттрия-90, обладающего 
В-излучением, и затем вымывают иттрий, оставляя на колонке 
стронций. Последний определяют измерением активности у-лу- 
чей. Элюирование можно проводить цитратом, лактатом или 
раствором ЕРТА [19]. 

Для вымывания ионов металлов с колонок катионита часто 
используют этилендиаминтетрауксусную кислоту (ЕОТА или 
Н.У). Наиболее реакционноспособна в смысле комплексообразо- 
вания ее полностью депротонизованная форма У“, концентрация 
которой при доведении раствора до соответствующего рН регу- 
лируется константой, имеющей величину порядка десять в пят- 
надцатой степени. Фриц и Умбрайт [20] изучали распределение 
некоторых металлов между 0,015 М раствором ЕОТА и катио- 
нитом в интервале рН 0,6—4,0. При сравнительном исследовании 
катионов различного заряда они заметили, что ионообменное по- 
глощение увеличивается с ростом зарядов ионов заметнее, чем их 
способность к комплексообразованию в растворе. Тем не менее 
такие многозарядные ионы, как ВИ), 2г(1У) и Си(И), при рН 
выше | снимаются со смолы на 99% и более. Трудно десорбируе- 
мые катионы, такие, как ТН(1У), почти всегда можно вымыть из. 
колонки пропусканием раствора ЕОТА. 

Устойчивость комплексов металлов с ЕРТА обычно умень- 
шается с увеличением ионных радиусов (негидратированных ио- 
нов), и соответственно этому возрастает степень вытеснения со 
смолы ионов меньшего размера, правда, с некоторыми исключе- 
ниями. Так, в системах из двух ионов, например Ме — Са и 
А! — 5с, ион большего размера (Са или $с) образует и более 
устойчивое хелатное соединение, что, вероятно, можно объяснить 
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металлов по той же причине не должны сорбироваться на катио- 
нитах. Однако влияние соляной кислоты на катионный обмен не 
столь уже велико. Сорбционная способнссть смол наиболее сильно 
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чтобы уменынаться в соответствии с законом действующих масс, 
и порядок селективности резко меняется. Из 6 н. раствора соля- 
ной кислоты железо(ПТ) сильно сорбируется полистиролсульфо- 
смолой, примерно из 2—4 н. раствора он сорбируется минимально. 
В 19 н. хлорной кислоте наблюдается обратный порядок изби- 
рательности ряда кальций — стронций — барий; наиболее сор- 
бирован кальций, наименее — барий; коэффициент распределе- 
ния этих трех ионов составляет при этом 900, 70 и 5 мл/т [31]. 
Вероятнее всего, инверсия происходит вследствие дегидратации 
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Р`ис. 37. Катионообменное разделение ионов металлов на колонке с суль- 
фополистирольной смолой (степень сшитости 8%; в колонке 20 г смолы, счи- 
тая-на сухой вес). 


Промывной раствор изменялся в процессе разделения следующим образом: Ни вымыва® 
ли 0.20 н. НС1; Са 0,50 н. НС! ; Ве 1,2 и о 1,75 н. НС]; Ва2,5н. НМОз 
у тн. НС. 


ионов металлов. При высоких концентрациях растворов важную 
роль играет и другое явление, связанное с проникновением в 
смолу ко-ионов: 


А.в. Влияние органических растворителей 


Избирательность катионитов заметно изменяется, если заме- 


нить воду другим растворителем или если использовать смешан- 


ный водно-органический растворитель. Еще много лет назад 
при обмене на алюмосиликатах было замечено, что различие в 
сорбируемости ионов щелочных металлов уменьшалось при до- 


бавлении спирта; в спиртовой среде натрий сорбировался почти 


так же, как калий, хотя в воде он сорбировался значительно 
меньше. Тогда это объясняли уменьшением гидратации ионов, и 
до сих пор такое объяснение не потеряло своей силы. В соответст- 
вии с поляризационной теорией ионообменной избирательности. 
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(гл. 3) равновесие является результатом взаимодействия между 
силами гидратации в растворе и силами притяжения противоио- 
нов фиксированными группами смолы. Для смолы, где в качестве 
иона сравнения может быть выбран ион водорода, притяжение 
ионов щелочных и щелочноземельных металлов по мере добавле- 
ния органического растворителя значительно увеличивается [32]. 
Однако Нельсон с сотр. [33] нашли, что литий, натрий и калий 
с помощью соляной кислоты разделяются более полно в 80% -ном 
метаноле, чем в воде. 

Диэлектрическая проницаемость при замене воды органиче- 
скими растворителями уменьшается от 80 для воды до 33 для 
метанола, 24 для этанола, 21 для ацетона и 2,5 для диоксана. 
При понижении диэлектрической проницаемости силы притяже- 
ния между ионами в растворе увеличиваются, что приводит к их 
ассоциации и комплексообразованию. Хорошо известная теория 
ионных пар Бьеррума утверждает, что ассоциация между ионами 
разного заряда приводит к быстрому увеличению диэлектрической 
проницаемости, зависящей от зарядов и радиусов ионов, до не- 
которой определенной критической величины. Теория Бьеррума 
подтверждена экспериментально; металлы, образующие хлорид- 
ные комплексы, значительно легче вымываются с катионитов 
смешанными растворами вода — ацетон и вода — спирт, содержа- 
щими 60—80% органической жидкости, чем водными растворами; 
увеличивается, кроме того, избирательность вымывания. Это 
было замечено Фрицем и Реттигом [34, 35] и подтверждено други- 
ми авторами [36]. Так, соляная кислота вымывает с катионита 
кобальт, оставляя никель, а кадмий и цинк вымываются в ука- 
занном порядке раньше ионов, не образующих устойчивых хло- 
ридных комплексов. В качестве элюирующего реагента приме- 
няют, например, раствор тиоцианата в смеси вода — ацетон как 
для десорбции ионов с катионита, так и для сорбции на анио- 
ните [37]. ` 

Алекса [38] изучил влияние органических  растворите- 
лей (ацетон и восемь спиртов, в том числе глицерин и этиленгли- 
коль) на катионообменное разделение редкоземельных элемен- 
тов. В некоторых опытах использовали некомплексообразующие 
реагенты, в других о-оксиизомасляную кислоту. Добавление 
органических растворителей уменьшило избирательность сорб- 
ции лантанидов по сравнению с натрием и сначала привело к 
увеличению, а затем к уменьшению степени разделения двух 
лантанидов. С одной стороны, это зависело от диэлектрической 
проницаемости органического растворителя, а с другой, от его 
мольной Доли. 

Добавление органических растворителей способствует также 
комплексообразованию при анионном обмене; в неводных раство- 
рах комплексообразование происходит при более низких кон- 
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] ельной хроматографии. С этим связано из. 
О ательности, а Также возможность более 
а - ры —- — бенно это важно для смесей тяжелых 
а зработкой этого вопроса зани- 
В. б поминания засл 
маются многие исследователи, но особого - а и 
вают работы Коркиша с сотр. [39]. В их ра — г. ратить 
внимание на два обстоятельства. Во-первых, Го р не в рас- 
творе незаряженных ионных пар, таких, как. еСа, мешает 
сорбции как на анионите, так и на катионите; например, желе- 
зо(1) вымывается с анионита соляной кислотой в смеси ацетона 
и воды раньше никеля(1) [40]; во-вторых, в менее полярных рас- 
_творителях смола набухает меныше, чем в воде, а это является 
< очень важным свойством при использовании микросетчатых или 
“пористых смол. < 
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одно из преимущес 


А.1.г. Анионный обмен в присутствии 
комплексообразующих реагентов 


А.1. г.1. Соляная кислота. Две группы исследователей, а имен- 
но Краус [41] в Соединенных Штатах и Дженч [42] в Германии, 
примерно в 1953 г. начали опыты по хроматографии ионов метал- 
лов на анионитах в растворах соляной кислоты. Они нашли, что 
многие металлы сорбируются из растворов соляной кислоты на 
анионитах полистирольного типа с четвертичным азотом и что 
в некоторых случаях коэффициенты распределения изменяются 


Например [41], в верхнюю часть колонки помещали 
ящей из солей шести металлов в 12 М соляной кисло 


раствор смеси, состо- 
пускали через колонку. С 


те, затем эту кислоту про- 
рид никеля, поскольку он 
р танаь соляной кислоты были вымыты в следующем порядке: 6 М 
п(1); 4 М Со(1); 2,5 М Си(И); : о Ри спучае 
о Е альта ‘поскольку ко- 
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распределения многих 
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возрастает, достигая максимального о и затем падает 
о ` 
Начальные участки кривых собтветствуют сорбции заряженных 
ионов (см. гл. 11). Уменьшение сорбции ионов при высоких кон. 


центрациях кислоты является результатом вытеснения со смолы 


комплексов хлорид-ионами кислоты, а также связано с поглоще- 


нием электролита. 

Коэффициенты распределения зависят как от констант обра. 
зования комплексных соединений в растворе, так и от избира- 
тельности обменника по отношению к образуемым комплексам, 
Второй фактор не менее важен, чем первый. Например, большой 
коэффициент распределения железа(ИГ) не определяется устой- 
чивостью ЕеС]а в растворе, так как последняя в действительности 
очень мала. Кривые, характеризующие поведение отдельных 
элементов, имеют совершенно разный вид, и изучение хода таких 
кривых связано с прозедением огромного числа хроматографи- 
ческих опытов. 


Подытожим особенности поведения солей металлов в раство- 


рах соляной кислоты на анионитах, содержащих четвертичный 
азот: 


1) Некоторые металлы не сорбируются вообще. К ним отно- 
сятся щелочные и щелочноземельные металлы, алюминий, 
иттрий, лантан и лантаниды, торий и никель. 

2) Другие металлы сорбируются очень сильно. К металлам, 
коэффициенты распределения которых превышают 10 000, 


относятся: Ее(ПТ), аа(П, : 
и 55()). (10, ба(11), Ач), На(П), ТКИ), ВКО 


Часто в целях демонстрации благодаря резкому различию 


цветов ионов используют разделение смеси железа(ПГ), кобаль- 
та и никеля. . 


: Колонку со смолой (удобный размер 20 х 1,2 см) промывают 8 М соля- 
ной кислотой и пропускают с малой скоростью раствор, содержащий 1—2 ММ 
каждой соли (этого количества достаточно для загрузки десятой доли емко- 
сти колонки) в 10—15 мл 8М кислоты. В верхней части слоя смолы образуется 
темноокрашенная зона, причем нижняя ее часть заметно голубого цвета. За- 
оон 8 М соляную кислоту (со скоростью примерно 3 мл/мин на 
Не е указанного размера). Вскоре в фильтрате появляется хлорид нике 

леного цвета. При дальнэйш»м пропускании 8 М соляной кислоты 
Е медленно перемещаться вниз по колонке и в конечном счете 
ее - о а зону, полностью отделенную от узкой коричне- 
и елеза слоем смолы белого цвета. Начиная с этого момен- 
ем промывного. раствора можно изменить на 2 М. После это- 
Ерине т вниз по колонке быстрее, причем цвет зоны кобальта 
ридный комплекс Г а от голубого к розовому по мере того, как хло- 
и: а. ы м вниз. Кобальт вытекает в фильтрат сначала 
раствора посте о кого синего цвета, затем в виде интенсивно-розового 
вымыть разбавленной и Выдет ИО КОЛОНКИ ес 
ВЕ ной соляной кислотой (0,1 н.) или 1 М азотной кислотой. 
чень эффективно вытесняется, потому что смола более сильно сорби- 


рует нитрат-ион, чем хлорид-ион. Перед повторным использованием смола 
должна быть регенерирована.) 








там, 
000, 
11) 


Ию 
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Часто ионы не имеют окраски. В таких случаях для нахожде- 
ния оптимальных условий разделения несбходимы предваритель- 
ные опыты. Хорошим примерсм является смесь кадмия и цинка. 
Коэффициенты их распределения показаны на рис. 39. Для хо- 
рошего разделения концентрация кислоты должна быть ниже 
0,2 М; в 0,1 М кислоте О равно 10 для цинка и 150 для кадмия. 
Условия разделения для получения хсрсшего результата. нужно 
выбирать очень тщательно, стремясь к дсстижению максимального 
соотношения коэффициентов распределения и к минимальным 


—` 





® 103 
Е 10 
Рис. 39. Распределение \^ са 
радиоактивных кадмия и % 
цинка между сильнооснов- 5 
ным анионитом (степень & 
сшитости 10%) и соляной © 102 
кислотой (коэффициент рас- 8 
пределения в миллилитрах $ 
раствора на грамм сухой & 
смолы). [Кгаиз К. А., 
№ 1[50п Е, Ргос. 15. Ицегп. Е 
Соп!. Реасе?! 05$ез Аё4опис З 10 
Епегбу, 7, 121 (1955).] 5 
8. 
8 
8 
© 
01 0 7 


Концентрация НО, М 


объемам фильтрата. Как только появится увереннссть, что цинк 
из колонки вышел, нужно вссстансвить кснцентранию прсмыв- 
ного раствора. Если раслесрителем служит 10%-ный метанол, 
цинк и кадмий хорошо разделяются 0,01 н. солянсй кислотой [44]. 

Приведем методику разделения смеси, котсрую используют 
при анализе сплава серебра [45]. 


Растворить сплав в смеси азотной и соляной кислот, выпарить, разба- 
вить, отфильтровать хлорид серебра, сделать раствор 6 М по соляной кисло- 
те, пропустить через колонку с анионитом; 6 М кислота вымывает никель; 
| М медь; 0,01 М цинк; кадмий вымывается водой. 

Аналитическое определение может быть сделано несколькими способами. 
Хороший способ — титрование этилендиаминтетрауксусной кислотой. Успеш- 
ное титрование растворами ЕРТА с металлохромными индикаторами возмож- 
но только при учете всех процессов, происходящих в титруемой системе; на- 
пример, для титрования никеля необходим аммиачный хлористоаммониевый 
буфер с высоким рН, однако с, небольшим содержанием свободного аммиака. 


Глава 8 
208 


яние ти Се 
НЕ 


яной кислоты непосредственно амм 
я М раствора сол 
Нейтрализация 6 


Л иаком 
: 0 нужен большой избыток аммиак 
остижения рН | В -. 
является =. аи такой устойчивый комплекс, что никель не ти’ 
а аммиак обр 


Е чти всю кислоту гидроокисью натрия и за. 
ализовать почти в 
пт: а или лучше выпарить раствор для удаления и 
авл м ы 
И волиной кислоты и затем добавить аммиак до р 


А1. го. Фтористоводородная кислота. т Ме. 
оторых легко гидролизуются, при ИОННЫЙ 
ры овой кислоты. К легко гидролизуемым 
обмен в присутствии плавик В Ки 
огозарядные ионы таких металлов, ‚ цир- 
ыы бий, тантал, протактиний и олово(ТУ). Эти 
и. "соляной кислоты образуют про- 
А. о веса, которые осаж- 
дукты гидролиза высокого р ее ее я 
даются на стенках стеклянной посуды. ты р а 
ионообменными смолами они проходят не сорбируясь. Поскольку 
эти продукты гидролиза полимерны, их образование не так за- 
_ метно при работе с индикаторными количествами, однако при 
применении этих данных к растворам высокой концентрации мо- 
гут быть допущены серьезные ошибки. Гидролиза и полимери- 
зации можно избежать при добавлении к исследуемому раствору 
плавиковой кислоты, поскольку фторкомплексы более устойчи- 
вы, чем оксикомплексы. Отрицательно заряженные фторкомплек- 
сы можно сорбировать и десорбировать на анионитах без потерь. 
Как правило, используют смешанные растворы плавиковой 
и соляной кислот. Анионообменное поведение металлов в таких 
растворах было детально изучено Нельсоном с сотр. [46]. ры 
рис [47| изучал распределение металлов в растворах плавиково 
кислоты вплоть до 24 М концентрации и установил, как этого и 
следовало ожидать, что из растворов плавиковой кислоты сор- 
-. бируются алюминий, бор и много других металлов, которые обра- 
и зуют фторкомплексы (рис. 40). : 
Одним из самых первых хроматографических разделений ме" 
5 таллов в присутствии плавиковой кислоты было разделение цир- 
ны кония и гафния, проведенное Хаффманом и Лилли [48]. Эти ме 
_ таллы вымывались с колонки с сильноосновным анлонитом рас- 
_ Твором 0,2 М по соляной кислоте и 0,01 М по плавиковой кислоте 
_ В Виде анионов 2157 и НЕЁ? в указанном порядке. Зоны частично 


перекрывались. Более полное разделение было получено методом 
селективной экстракции 


е: 

с теноилтриторацетоном. Тот же р 

зультат был получен мегодэм анионного обмена в присутствии 

серной кислоты (см. дальше). 

а оекаано разделяются ниобий и тантал [49]. Пр 
| ку разделения высокотемпе плава, сол 

жащего ниобий, тантал, в 


]. 
молибден и вольфрам, по Уилкинсу [5 
_ Сплав раство 


ряют в плавиково 
> [- сильнооснозным анионитоив Е-- 
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МН& вымывает ТБМ НС! и 2,5 М НЕ вымывают \/; 3 М НСРи 5 М НЕ 
вымывают Мо; {| М НЕи 2,5 М МН.С! вымывают ниобий; 1 М МН.Еи 2,5 М 
МНС! вымывают Та. Заметим, что вследствие слабой ионизации плавиковой 


кислоты концентрация фторид-иона наибольшая в последнем из перечислен- 
ных растворов. 








Часто нет необходимости полного выделения индивидуальных 
элементов. Для определения некоторых элементов физическими 
методами достаточно частичное или групповое разделение. Хо- 
рошеи иллюстрациеи может служить отделение следовых приме- 
сей от аломиния, выполненное Гирарди и Петра [51]. Алюминий 
облучали нейтронами в течение нескольких дней, радиоактивные 
у-излучающие осколки разделяли на группы и определяли мето- 
дом спектроскопии у-лучей. Этот метод заключается в следующем. 


Образец в количестве 200 мг растворяли в соляной кислоте, раствор 
охлаждали до 0 °С и насыщали хлористым водородом; большая часть хлори- 
да алюминия выпадала в осадок, который отфильтровывали. Раствор перено- 
сили в колонку с анионитом объемом 2 мл, которую затем промывали следую- 
щим образом: 12 М соляная кислота вымывала щелочные металлы, хром, скан- 
дий и редкоземельные металлы; 12 М НС! и 0,5 М НЕ — гафний и протакти- 
ний со следами кадмия; 4 М НС! — цинк; вода — кадмий. Серебро остается 
вместе с кристаллами хлорида алюминия и отделяется позже при отфильтро- 
вывании хлорида серебра; хром окисляли до хрома(\У1) и сорбировали на дру- 
гой колонке со смолой. 


Здесь приведен лишь один из примеров применения метода 
ионообменной хроматографии для активационного анализа. Обя- 
зательной стадией этого метода, часто применяемого для опреде- 
ления следов компонентов в особо чистых веществах, является 
облучение исследуемого образца нейтронами с последующим 
разделением компонентов пробы. Развитие активационного ана- 
лиза, потребность в котором увеличивается в связи с анализом 
следов примесей в материалах высокой чистоты, сопровождается, 
с одной стороны, использованием 7-спектрометров с высокой раз- 
решающей способностью, а © другой стороны, — поиском новых 
специальных ионообменников. На одном из таких ионообменни- 
ков [51а] основная часть макрокомпонентов осаждается в колон- 
ке, а все примеси затем вымываются. 

А. г.3. Серная кислота. В гидрометаллургии для извлече- 
ния урана(\1) из бедных руд некоторое время использовали метод 
анионного обмена в присутствии разбавленной серной кислоты; 
этот метод используют также для концентрирования урана при_ 
его аналитическом определении в этих рудах [52]. Сорбируемой 
формой [43] является, вероятно, 90, (50.)-. Вместе с ураном 
сорбируется торий, но его коэффициент распределения значи- 
тельно ниже. 

В последнее время было проведено несколько систематических _ 
исследований обмена на анионитах в присутствии серной кислоты 
153а—53в]. Следует отметить работу Стрелоу и Босма [538], 
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изучавших анионообменное поведение пятидесяти элементов в иН- 
тервале 0,01—4,0 н. концентраций серной кислоты. Выборочные 


ь 


данные из этой работы приведены в табл. 99. Как следует из этой 


Таблица 29 
Коэффициенты распределения (2) на анионите в присутствии серной кислоты 
[Выборочные данные из работы Стрелоу и Босма, Апа!. Снет., 39, 595 (1967)] 





Концентрация Н>5Од, н. 























| 

— 0,10 | 0,20 0,50 1,0 2,0 4,0 
Аз (ПТ) 0,9 0,6 — — — — 
в! (Ш) 18 4,7 р 0,9 0,5 — 
Сг (Ш) 2,1 0,7 0,5 
Сг (У 12 000 7800 4400 2100 800 300 
Ее (1) 16 9 3,6 1,4 0,9 — .| 
Са (ШП) 0,6 — — — — — . 
НЕ (1У) 4700 700 57 12 3,2 1 = 
11 (11) 2,4 0,8 — — — — Е 
Мо (1) 530 670 480 230 50 4,6 
ТВ (1\ 35 21 8,3 д 2,0 0,6 
Ц (У 520 250 90 27 9,3 2,9 
У (\) 6,5 3,3 1,6 0,7 — — 
7 (1\) 1350 700 210 47 1 2,9 


Примечания: 1) Смола четвертичноаммониевого типа, дауэкс 1-Х8. 
2) Размерность Д мл/г (гл. 3, разл. А. 11). 
3) В цитируемой работе содержатся остальные данные. 





таблицы, наиболее сильно сорбируемыми элементами являются 
хром и скандий, а также переходные металлы четвертой, пятой 
и шестой групп периодической таблицы. Приведем из этой работы 
два примера хорошего разделения элементов в присутствии сер- 
ной кислоты: 

1) Смесь УИ), ТЬ(ТУ), (УП) и Мо(\У1 в 0,7 н. серной кис- 
лоте пропускают через колонку с анионитом; иттрий про- 
скакивает сразу; 0,7 н. НьЗО. вымывает торий; 2,0 н. Н.5О4 
вымывает уран; 2 н. МНаМО, и 0,5 н. МН. вымывают мо- 
либден. 


Рис. 40. Распределение элементов между сильноосновным анионитом (сте- 

пень сшитости 10%) и растворами плавиковой кислоты. На оси ординат отло- 

жен логарифм коэффициента распределения в миллилитрах раствора на грамм 
сухой смолы в Е--форме. [Рагёз Л. Р., Апа!. Свет., 32, 521 (1960).] 


Обозначения: нет с. — нет сорбщии из 1 —24 М НЕ; сл. с. — слабая сорбция; с.с. — силь- 
ная сорбция, лог. коэф. распр. > 2; РЗ — редкоземельные элементы. 
Римскими цифрами обозначена валентность ионов в исходном растворе. 
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2) Смесь ТВ(Т\), НЕТУ), 2=(ГУ) и Мо(УГ) в 0,7 н. серной кис- 
лоте; 0,7 н. Н.5О. вымывает торий; 1,25 н. Н,ЗО, вымы- 
вает гафний; 2 н. Н.5О, вымывает цирконий; 2 н. МН.МО. 
и 0,5 н. МН, вымывеют молибден. 

Гафний и цирконий этим методсм разделяются хорошо, но, 
как указывают авторы, элементы надо растворять только в кон- 
центрированной серной кислоте и хроматографировать их сразу 
же после приготовления исходных растворов, чтобы избежать 
образования полимерных продуктов гидролиза. Поскольку ука- 
занные авторы работали с цирконием и гафнием в количествах 
порядка 1 ммоля, а не с индикаторными количествами, образо- 
вание таких продуктов было вполне вероятным. 

При промывании колонки разбавленным раствором сульфата 
калия скандий легко отделяется от тория и редкоземельных ме- 
таллов, при этом возможно и частичное разделение смеси редко- 
земельных элементов [53а]. 

А. г.4. Азотная кислота. Изучению анионного обмена в при- 
сутствии азотной кислоты посвящено много работ, цитируемых 
в обзорной работе Фейриса [54]. Из графиков зависимости коэф- 
фициентов распределения от концентрации азотной кислоты [55] 
следует, что целый ряд металлов, таких, как Мо(\У1), Те(УП), 
Ке(УП), МЬ(У), Та(У), Га, Се, Тв, № и др., в присутствии азотной 
кислоты сильно сорбируются. Так как торий сорбируется при- 
мерно в десять раз сильнее урана(\1), при анализе смесей урана 
с торием методом анионного обмена целесообразно сочетать сер- 
ную и азотную кислоты. Сильно сорбируются трансурановые 
элементы, особенно нептуний и плутоний [56]. Коэффициенты рас- 
пределения многих элементов приведены в сравнении на рис. 41. 

Как и в случае обмена в присутствии хлоридов, при добавле- 
нии неводных растворителей значительно возрастает ассоциация 
между ионами металлов и нитрат-ионами, что приводит к увеличе- 
нию сорбции на анионитах. Так, например, коэффициент распреде- 
ления бария на сильноосновном анионите в растворе 90%-ном 
по диоксану и 0,002 М по азотной кислоте составляет: 500. Смесь 
магния, кальция, стронция и бария хорошо разделяется с по- 
мощью 60—90%-ного раствора диоксана при скачкообразном 
уменьшении концентрации азотной кислоты [57]. При добавлении 


ацетона и метанола улучшается хроматографическое разделение 


КИНО Распределение элементов между сильноосновным анионитом и 
растворами азотной кислоты. На оси ординат отложен логарифм коэффициен- 
та распределения в миллилитрах раствора на грамм сухой смолы. [Еагёз /. и 

Виспапап Ю. Е., Апа|. Свем., 36, 1158 (1964) .] - 


Обозначения: нет с, — нет сорбции из 0,1—14 М НМОз; сл. с.— слабая сорбция- 
РЗ — редкоземельные элементы. 





| 
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и лантанидов [58а]; при использовании в ка. 
смеси урана, тория 5 зотной кислоты с добавк 
честве промывного раствора н. а ) добавкой 
этилового спирта в уменынающейся пропорции из колонки вы. 
мываются медь, свинец и висмут [586]; бериллий остается на ко. 
лонке, в то время как алюминий и магний вымываются растворн. 
телем, содержащим (по объему) 1 ч. 5 н. азотной кислоты и 9 ч, 
этилового спирта [59] 

А. 1.г.5. Другие комплексообразующие реагенты. Для сорб- 
ции металлов на анионитах можно использовать не только хло- 
риды, фториды, сульфаты и нитраты, но и любые другие анионы, 
которые образуют с металлами отрицательно заряженные ком- 
плексы. Лучшим из них является, по-видимому, тиоцианат-ион. 
С ним образуют комплексы хром [60], молибден [61], кобальт 
160] и железо(]). Ионы этих металлов сорбируются анионитом, 
в то время как ионы других металлов проскакивают в фильтрат. 
Сорбция увеличивается, как и в предыдущих случаях, в неводных 
растворителях, что позволяет провести хроматографическое раз- 
деление таких смесей, как торий и лантаниды [62]. Такие комплек- 
сообразующие реагенты, как ЕРТА [63], оксалаты [64, 124], и 


другие комплексообразующие анионы используются в хромато- 
графическом анализе более редко из-за трудности удаления их 
из фильтратов. 


А.1.д. Сочетание анионного и катионного обмена 


л Е сложных смесей целесообразно сочетать катионо- 
т Же разделения. В более полных схемах разделе- 
и: уют дополнительные методы, например экстракцию 

ивными растворителями и выпаривание. В качестве при- 
ее: комплексного подхода может служить работа 
ее ое 5] по разделению и спектроскопическому опреде 
и раза одыеиноЕ в силикатных породах. Так как ко- 
ие ана ыди выполнены методом эмиссионной спек- 
много примесей, концент 


лить без концентрироз олово и цинк. Их вообще нельзя опреде- 
необходимы доп рирозания, а для количественного определения 
м о концентрирование и разделение. 

дов анализа, так ‚ ЧТО В связи с развитием избирательных мето- 

роль ионообме их, как атомно-абсорбционная спектроскопия, 

в том, чтобы Ве роматографии в будущем будет заключаться 
’ ять металлы по е выделять ин- 

дивидуальные элементы в группам, ан ГД. 


чистом виде. 





ПЫТ 


ЫХ 
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По методике Аренса силикатную породу растворяли в смеси пл 
соляной и азотной кислот, добавляли хлорную или серную кислоту и отдымли- 
вали смесь. Несмотря на выпаривание, весь цирконий, большая часть тита- 
на и часть алюминия остаются в виде фторидных комплексов. Остаток от вы- 
паривания растворяют в 2 М соляной кислоте. Затем берут аликвотные доли, 
эквивалентные 1—5 г породы и ведут их обработку по следующим этапам. 

1. Пропускают через сильноосновной анионит (20 х 1см, 100—200 меш) 
со скоростью 0,5 мл/мин и промывают колонку 0,25 М раствором азотной 
кислоты. 

Немедленно проскакивают щелочные, щелочноземельные и редкоземель- 
ные металлы, А|, №, \, Ее, Т!, Мп, Со. 

Затем следуют т, 2п и Са (вместе); $п, Ву, ТО. 

2. Добавляют иодистоводородную кислоту до 1 М концентрации; разде- 
ляют на две части; в одной проводят экстракцию диэтиловым эфиром, кото- 
рый количественно разделяет индий и таллий, в другой — экстракцию три- 
бутилфосфатом, который извлекает молибден; его реэкстрагируют водой. 

3. Эту часть раствора выпаривают и растворяют в 11,3 М соляной ки- 
слоте (при желании можно использовать вновь приготовленную пробу поро- 
ды). Раствор пропускают через сильноосновной анионит (22 х °2 см, 100— 
200 меш, скорость течения 1 мл/мин), который промывают затем соляной ки- 
слотой последовательно меняющейся концентрации следующим образом: 

11,3 М кислота вымывает щелочные металлы и др.; этот фильтрат ис- 

пользуют для разделения на катионите (№ 4). 

8 М кислота вымывает ТУ, 7г. 

4 М кислота вымывает Со. 

| М кислота вымывает Ее, Са. 

(В тех случаях, когда железа намного больше галлия, для облегчения спектро- 
графического определения галлия их надо разделить.) 

4. Эту часть раствора исследуют с помощью хроматографического ана- 
лиза на катионите. Исходным раствором может служить, как указывалось, 
первый фильтрат из третьей части, или первый фильтрат из первой части, или 
свежеприготовленный раствор образца. Этот раствор 2 М по соляной кислоте 
пропускают через сульфокислотную катионообменную смолу (38 Хх 1,7 см, 
200—400 меш, скорость течения 0,25 мл/мин); далее следует промывание колон- 
ки 2 М соляной кислотой, за исключением конца операции, когда использу- 
ют 3—6 М соляную кислоту. Собирают примерно 1200 мл фильтрата, эквива- 
лентные | г породы. 

Первые порции раствора содержат 2г, 5п, Т! (преимущественно в виде 
фторидных комплексов) плюс некоторое количество А]; затем следуют М, Ма, 
МЕ, Мпс Ее, Со, №; за ними выходят К, ВЬ, С$; потом А] и Са; затем с 
6 М НС! выходят У, $г, Ма, Га и, наконец, Ва. 

Методика хроматографического ионообменного анализа силикатных по- 
род была улучшена Стрелоу и др. [124]. 


авиковой, 


А./Г. Неметаллы 


Методом ионообменной хроматографии можно успешно разде- 
лять смеси таких анионов, которые другими способами практи- 
чески неразделимы. К таким относятся сложные анионы фосфора 
и серы. й 

Галогенид-ионы, хлорид, бромид и иодид, разделяют на силь- 
ноосновном анионите промыванием колонки раствором нитрата 
натрия (0,5 М для хлоридов, 2,0 М для бромидов и иодидов) [66]. 

азделение таких смесей было рассмотрено в гл. 6. 
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больше размер иона и выше его заряд, тем сильнее он сорбирует- 


Разница в константах обмена отдельных галогенид-ионов, ках 
отмечалось в гл. 3, значительно больше, чем, например, для ид. 
нов отдельных щелочных металлов. Иодид-ион сорбируется так 
сильно, что его трудно десорбировать. Для вымывания этого 
иона из колонки используют иногда мягкое окисление до свобод. 
ного иода. С другой стороны, фторид-ион сорбируется очень 
слабо, слабее других анионов; фторид-ион вымывается из колон- 
ки соляной кислотой или гидроокисью натрия. Это свойство фто- 
рид-иона является большим преимуществом, так как дает возмож- 
ность определять фтор фотометрическим методом по реакции 
маскирования комплекса циркония с ализарином или ализарин- 
комплексоном, которому мешают многие ионы (см. гл. 5). Методом 
‚анионного обмена при промывании колонки концентрированным 
раствором соляной кислоты [67] или буферным раствором аммиа- 
ка с хлоридом аммония [68] фтор может быть отделен от железа, 
алюминия и фосфора. При промывании колонки гидроокисью 
натрия фтор отделяется от силиката, алюмината [69] и фосфата 
{при этом фтор вымывается первым). 

Иодаты, броматы и хлораты сорбируются по сравнению с 
соответствующими галогенид-ионами в обратном порядке, т. ®. 
иодаты наименее сорбируемы [70, 71]. Колонку промывают гид- 
роокисью натрия или лучше нитратом натрия. Перхлораты <9р- 
бируются значительно сильнее, чем хлораты;: 

Фосфор. Разделение различных анионных форм фосфора(У) 
и анионов фосфора более низкой валентности является трудной 
аналитической задачей. Кроме того, ортофосфат РО, Р (У) 
о ее и Р.О и другие полимеры аниона 

существующего). В общем случае, чем 


ся. Однако если размер иона выше определенного предела, он 
не может проникнуть в зерно смолы, и поэтому сильно полиме- 
ризованные фосфаты не сорбируются смолой вследствие «ситово- 
го» эффекта. 

Для разделения анионов, содержащих фосфор, используют 
сильноосновные аниониты и различные элюенты: одним из пер- 
вых стали применять для этой цели хлорид калия [72] с добав- 
лением ацетатного буфера с рН 5. Были разделены многие смеси 
вплоть до смесей, состоящих из линейных и трех циклических 
полимеров, содержащих, кроме того, тридекафосфаты [73]. Для 
хроматографического вымызания высокомолекулярных фосфатов 
лучше использовать растворы нитратов, чем хлоридов, посколь” 
ку нитраты сильнее сорбируются смолой. Этот метод анализа имеет 
болышое значение для ряда отраслей промышленности, напри- 
мер при производстве моющих средств, поэтому рядом авторов 
описана автоматизация метода [74, 75]. Поскольку коэффициенты 
распределения зависят, кроме всего прочего, от температуры 
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[761, варьируют температуру, рН и 
растворов солей. Фосфор опреде 
молибденовой сини после гидролиза сложных фосфатов до орто- 
фосфатов. Можно использовать также рефрактсметрический ме- 


тод, но он малочувствителен и непригоден в случае вымывания 
со скачкообразным 


изменением концентрации промывного рас- 
твора. 


Методом анионообменной хроматографии можно разделять 
также соединения трехвалентного фосфора (фосфиты, гипофосфи- 
ты ит. д.), а также сложные анионы, содержащие, кроме фосфо- 
ра, азот и серу [75]. 

Сера также отличается многообразием образуемых анионов; 
кроме сульфатов, сульфитов и тиосульфатов, существуют тионо- 
вые кислоты, начиная с Н,5.Оь. Их также можно разделить анио- 
нообменной хроматографией. Тионаты разделяются на колонке 
с помощью хлорида натрия [77]. Для разделения более сложных 
смесей можно использовать последсвательно ряд элюентов: рас- 
твор кислого фталата калия вымывает сульфит и тиосульфат; 
затем пропускают ацетатный бу ферный раствор, а за ним раство- 
ры соляной кислоты вплоть до концентрации 9 М, которые вымы- 
вают тритионат-, тетратионат- и пентатионат-ионы [78]. Филь- 
трат анализируют путем титрования иодатсм. 


концентрацию промывных 
ЛяЮютТ В фильтрате с помощью 


Б. РАЗДЕЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Ионообменная хроматография органических соединений раз- 
работана довольно хорошо. Если судить о степени ее использова- 
ния по числу выполняемых за день анализов, то, по-видимому, 
она находит наибольшее применение в анализах смесей амино- 
кислот с помощею катионного обмена. Методом ионообменной 
хроматографии можно разделять органические кислоты и осно- 
вания, а также многие вещества неионного характера путем пред- 
варительного получения продуктов конденсации или координа- 
ции их с простыми ионами. Примером таких соединений могут 
служить альдегиды, образующие с бисульфитными ионами ро 
дукты приссединения, и сопряженные диолефины, а о ра 
зуют координационные соединения с ионами серебра. ром о 
многие вещества сорбируются ионообменными смолами 063 УВ 
личения ионных зарядов. Примером такого рода сорбции ЕЯ 
моносахариды, которые можно разделить хрсматографи т 
на анионообменных смолах, содержащих четвертичные основа 
ое. ый авнении процессов ионного сбмена органических а 

и х ионов надо не забывать об 
единений и простых неорганически а 
их некоторых особенностях. Например, В слу 

р порядок избирательнссти. 
_ соединений очень трудно предвидеть 
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Чем выше молекулярный вес органической ат ИЛИ основ». 
ния, тем прочнее они удерживаются ионоооменными Смолами, 
однако, если размер ионов выше некоторого предела, смолы на 
чинают проявлять «ситовой эффект»; ионы не могут проникнуть 
в поперечносшитую сетку смолы, и если это.все же происходит, 
то в очень слабой степени. Большие ионы могут удерживаться 
обменниками с открытой физической структурой, как, например, 
пористые и крупносетчатые смолы, обменники на основе целлю- 
лозы и микрокристаллические неорганические обменники. Боль. 
шое значение приобретают неионные «эффекты растворителя». 
Обменник на основе полистирола прочно связывает ароматиче. 
ские ионы, например катионы бензиламмония и 1,10-фенантро- 
лина или анионы п-толуолсульфокислоты. На неорганических 
обменниках эти ионы удерживаются совсем слабо. Когда речь 
идет о сорбции вещества неионного характера, гораздо большее 
значение имеет химическая природа матрицы или «основной хре- 
бет» обменника, а не тип ионных групп. 

В ионообменной хроматографии органических соединений 
чаще работают с неводными растворителями, причем распределе- 
ние растворимых веществ между обменником и раствором нахо- 
дится в прямой зависимости от свойств растворителя. 

Различия в силе кислот или оснований влияют на избиратель- 
ность, и поэтому, регулируя рН промывного раствора, можно про- 
водить нужное разделение. Однако наблюдается только лишь 


влияние степени ионизации кислоты или основания, и пока что 
трудно установить количественную корреляцию ее с избиратель- 
ностью. ы 


Относительно пригодности ионообменной хроматографии В 
органическом анализе надо признать, что большинство органи- 
ческих соединений намного удобнее анализировать методом Га“ 
зовой хроматографии. Ионный обмен имеет преимущества только 
для анализа нелетучих соединений и водных растворов. Его ШИ” 
роко применяют в фармацевтическом и биохимическом анализе, 
и об этом следует здесь хотя бы упомянуть. Ионообменники Ис” 
пользуются не только в коло 


нках, но и в тонкослойной хромато- 
графии биологических веществ. 


Б.Г. Катионы 


Б.[.а. Амины и четвертичные соли аммония 


Амины можно разделять методом катионного обмена в кислом 
растворе. Из водных растворов ароматические амины, анилин, 
бензиламин и пиридин сорбируются гораздо прочнее, чем алифа- 
тические амины, что, по-видимому, связано с силой оснований 
(даже в 1 М растворе соляной кислоты). Анилин и пиридин, 








д Га- 
лЬко 
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ИС” 
ато” 


Применение ионообменной хроматографии 219 





представляющие собой слабые основания, вымываются раньше 
бензиламина — более сильного основания. Объемы промывного 
раствора, приготовленного на спирте, намного меньше, чем вод- 
ного раствора; указанные соединения выходят с колонки в об- 
ратном порядке и разделяются гораздо лучше. Так, при вымыва- 
нии | М раствором хлористого водорода в этиловом спирте веще- 
ства выходят в следующем порядке: анилин, н-бутиламин, бен- 
зиламин и пиридин [80]. 


Катионы аминов и четвертичные ионы аммония разделяются 
на колонке с сульфированной полистирольной смолой (с 4% сши- 
тости) при вымывании раствором хлористого водорода в метило- 
вом спирте; это—часть обширной схемы анализа детергентов, по 
которои анионные компоненты удерживаются на колонке с анио- 
нообменной смолой и избирательно вымываются [81]. Обычно 
на вымывание аминов и четвертичных солей аммония расходу- 
ются большие объемы растворителя; однако эти количества мож- 
но уменьшить, если проводить разделение на неорганическом об- 
меннике, для которого характерно небольшое «растворяющее 
действие» или неионная сорбция в отношении органических со- 
единений. Так, например, для катионообменной хроматографии 
аминов Ребертус [82] использовал фосфат циркония. Чтобы умень- 
шить «хвосты», он термостатировал колонку при 80—90 °С. Ами- 
ны вымывались 0,| н. соляной кислотой в следующем порядке: 
н-С,НыМНз, С.,Н,МНз, СН,МНЗ и (СН,МН,)3*. Порядок изби- 
рательности для первых трех катионов обратен по отнсшению к 
порядку на смолах. Этаноламины также разделяли на фосфате 
циркония; при вымывании 0,1 н. соляной кислотой сначала вы- 
ходили ионы триэтаноламина, затем моноэтаноламина и, на- 
конец, ионы аммония. 


Моно-, ди- и триэтаноламины разделяли на колонке с суль- 
фированным полистирольным обменником при вымывании щелоч- 
ным раствором — 0,05 н. боратом натрия, забуференным при 
РН 9,2 [82а]. Значение РН было выбрано из расчета констант ио- 
низации трех оснований; значения рК для соответствующих им 
кислот ВН* равны 9,60, 9,00 и 7,90. Триэтаноламин, как наиболее 
слабое основание, выходил первым, затем вымывались ди- и мо- 
Ноэтаноламины. Коэффициенты распределения катионов ие 
смолой и раствором можно лишь качественно сопоставить а 
чениями рК, однако значения рН внутри зерен смолы ве не 
известны, и возможно, что решающим фактором НЫ ыы 
Родная связь гидроксильных групп в водном ЕВ а 
Видимому, объясняется вымывание в первую очеред р 
амина. 


‚ Каковы бы ни были причин 
Ноламинов с помощью ионного о 


ыЫ избирательности, анализ алка- 
бмена имеет действительно прак- 


арок 


ие виаииктсть 


О И а КЕНО Е А ЖИНАНИИ 













А о ивОАЕРАЖЕ В 7 


кс. 
а 





Глава 8 : 
2 еее Е“ 
В 
к анализ таких смесей методом газовой | 
тическое значение, так как и ЛИЗ Зовой 
ографии очень труден. . 
ее, следует указать на возможность использования ионо. _ 
. 
обменника в №МНа-форме; тогда амины, не несущие заряда, сор. | 
бируются на нем в виде катионов, вытесняя аммиак, а затем их _ 
вымывают водным раствором аммиака. Это в некотором роде «обмен 
лигандов» (разд. Б.И1.б). При этом установлен интересный по- 
рядок в избирательности, который в грубых чертах соответствует 
силе основания аминов; чем сильнее амин как основание, тем 
сильнее он сорбируется [83]. Эгот вид элюентной хроматографии 
нашел применение для разделения и определения фенольных ами- 
нов во фруктовых соках [84]. 





54.6. Аминокислоты 


— Разделение аминокислот с помощью элюентной хроматогра- 
фии на катионообменных смолах тщательно изучено и доведено 
до совершенства. В продаже имеются автоматические приборы; 
в зависимости от вида анализа используют различны? колонки, 
промызны? реагенты и рабочие температуры. Для более деталь: 
ного ознакомления с этим методом рекомендуется обратиться 
к обзорам [85] и оригинальны 4 статьям. Озобенно следует ука- 
зать на работы Стейна и Мура [85] и Гамильтона [87]. 

Обычно используют колонки из сульфированной полисти- 
рольной смолы с 8% сшитости (хотя степень сшитости может быть 
и другой) с диаметром зерен 5) мк и даже менее. Очень важно, 
чтобы зерна были сферической формы [88], одинаковых размера 
и степени сшитости [87, 88]; при соблюдении этих условий зна 
чительно возрастают степень разделения и скорость процесса. 
Работают и с порошкообразной смолой тонкого помола, но гораз" 
до лучше использовать смолу, полученную путем полимеризаций 
очень мелких капелек жидкого мономера, последующего сульфи" 
рования и отбора шариков соответствующего размера при отмУ` 
чивании водой. Е 

Аминокислоты вымываются растворами цитрата натрия при 
выбранных концентрациях ионов натрия, значениях РН и тем- 
пературах. Первыми должны выходить «кислые» аминокислоты С 
двумя карбоксильными группами в молекуле, чаще всего аспа- 
рагиновая-и глутаминовая кислоты (табл. 30). Затем следует 
большая группа «нейтральных» аминокислот с одной карбоксиль- 
ной группой и одной аминогруппой в молекуле. Некоторые из 
них, такие, как тирозин и фенилаланин, содержащие ароматиче- 
ские кольца, удерживаются дольше других; в этом случае ясно 
проявляется «растворяющее» действие смолы. Последними вы“ 


мываются «щелочныз» аминокислоты, к которым относятся лизин, 


триптофан и аргинин. Так как эта группа аминов удерживается 





Таблица 30 














} й Последовательность вымывания аминокислот 
Я | т 
а, в : Название кислоты Формула ре НЙ 
а р Е 
и \ Оксипролин 111 
‘в: № 
аи \ = \ соо 
Сы | 
ев 
отр №. | 
ЫХ бы Аспарагиновая кис- НООС—СН,СНМН,—СООН 115 
а, лога 
Треонин Нз—СНОН—СНМН,—СООН 134 
| Серин СН,ОН-—СНМН,—СООН 143 
+ 
ат . Саркозин СНМН-—СН,—СоОН 160 
веде Глутаминовая кис-| — НООС—СН,),СНМН, —СоОН 178 
ибор, — лста 
оОНК, Пролин 186 
Деталь. | ы = 
ИТьЯ — 
т ука: | 
листе | Глицин СНЬМН,—СООН 219 
быв — Аланин СН;—СНМН,—СООН 230 
те Е Цистин (—9СН,—СНМН,—СООН), 239 
ИЗМЕ 
т | Валин (СНз)СН-=СНМН,—СООН 271 
цесса. — Норвалин СН.(СН.).—СНМН.—СООН 337 
я з "Изолейцин СН.—СН,—СН-СНМН,—СООН 368 
зад 
отм Лейцин (СНЬ»).СНСН,—СНМН,—СООН 400 
‚ пр нь: но сн, -снмн, сон ыы 
те | 
: Фенилаланин С. \ сн, —снмн,—соон о 
В-Аланин Н.М-—(СН,),—СООН 57 
Лизин Н.М—(СН.):—СНМН,—СООН 805 
Гистидин > Н,—СНМН,—СООН 848 
м мн 
< 
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Продолжение табл. 3) 











В 
Название кислоты Формула а 
Триптофан /— сн, снмн,—Соон то 
а 
М 
Н 
Аргинин НМ—С—МН—(СН,),—СНМН,—СООН 1167 
| 
МН 


Примечания: 1) Колонка длиной 169 см. диаметр 10 мм. ` 
2) Градиентное вымывание сначала 0,20 ЛМ раствором цитрата нат- 
рия в смеси с лимонной кислотой (рН 3,30); РН повышалось 
добавлением 2,5 М ацетата натрия: а 
3) Данные взяты из статьи З4ебепапп Н., Маиг\!зз., 46, 110 (1959). 





гораздо прочнее остальных, обычно образец делят на две части и 
пропускают через две колонки, одна из которых, длинная, пред: 
назначена для кислых и нейтральных аминокислот, а другая, 
короткая, для щелочных. 


В, методике, предложенном Спэкманом, Стейном и Муром [86], размеры 
первой колонки 150 Х 0,9 см, а второй 15. Х 0,9 см; диаметр зерен примерно 
40 мк; первую колонку промывают 0,2 н. раствором цитрата натрия при Р 
3,24—4,25, а вторую 0,4 н. цитратом натрия при рН 5,26. Температура колонок 
50 С. Если использовать более мелкие зерна смолы более правильной сфери- 
у ческой формы (диаметр 22 == 6 мк для длинной колонки и 15 = 6 мк дИЯ 
короткой), можно сократить длину колонок до 57 и 5 см соответственно; при 
вымывании теми же растворами со скоростью течения 1 мл/мин на полный 
анализ 5 мг гидролизата белка уходит 4—5 ч [88]. 


Разработаны также методы работы с одной коленкой, но © 
серией концентраций и постепенно изменяющимся рН прОМЫР” 
ного раствора [89]. 

Насколько чувствителен и точен для анализа аминокислот 
метод ионообменной хроматографии, можно судить по исследо’ 
ванию отпечатка пальцев на аминокислоты. Кончики пальцев 
погружали на 156 св 0,5 мл раствора цитрата натрия, а затем про: 
пускали раствор через анализатор аминокислот. Для различных 
лиц был получен характерный и довольно постоянный и 
аминокислот, что указывает на источник загрязнений при ой 
риментах. Это заставило предположить, что сообщения об а 
ружении аминокислот в метеоритах лишь результат загря 
ния образцов при работе с ними [90]. 
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Для анализа выходящих с колонки фракций их смешивают 
с нингидрином 


е 
\ ОН 
СХ м 
а 


в ацетатном буфере при 90—100 °С. Получаются красные, `пур- 
пурные и желтые соединения с молярным коэффициентом пога- 
шения порядка 2500 (это значение относится к соединению лизи- 
на при длине волны 570 нм). Смешивание растворов происходит 
автоматически и непрерывно; светопоглощение записывается так- 
же автоматически, в случае необходимости даже при двух раз- 
личных длинах волн [89]. 


Б.1.в. Производные нуклеиновых кислот — пурины 
и пиримидины 


Одно из первых применений ионообменных смол для биохими- 
ческих анализов — это выполненное Коном [91] разделение осно- 
ваний, полученных после полного гидролиза нуклеиновой кис- 
лоты. При вымывании этих оснований 9 н. раствором соляной 
кислоты на маленькой колонке с сульфированным полистироль- 
ным катионитом зернением 300 меш первым выходил урацил, а 
затем цитозин, гуанин и аденин. Пиримидиновые основания с 
одним кольцом, урацил и цитозин (а также тимин, который вы- 
ходит вместе с урацилом), слабее удерживаются смолой, чем пу- 
риновые основания гуанин и аденин с двумя кольцами в молекуле: 


О мн, [е) МН, 
д Н Е. . - те 
и 
О 
| 
№ 
№0 {Хо АЖ М: 
| | | 
Н Н Н 
урацил ЦИТОЗИН гуанин аденин 


Порядок избирательности соответствует силе оснований: чем 
сильнее основание, тем больше оно ионизовано и тем прочнее его 
связь с катионообменником. Здесь надо также учитывать «рас- 
творяющее действие» смолы. При вымывании буферным аммиач- 
ным раствором хлористого аммония с анионита четвертичноаммо- 
ниевого типа на основе полистирола эти амфотерные вещества 
выходят почти в том же порядке (цитозин, урацил, тимин, гуа- 
Нин и аденин) [91]. 
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Нуклеозиды, молекулы которых состоят из рибозы, конден- 
сированной с пуриновыми или ия основаниями, 
а также нуклеотиды, молекулы Которых олее сложны из-за 
дополнительных фосфатных групп, можно разделить на катиони- 
те в кислом растворе [92]. Для этого используют смолы с низкой 
степенью сшитости (2% дивинилбензола). Разделение можно про- 
водить и на анионообменниках с 8% сшитости. Странным кажется 
то, что такие большие ионы могут диффундировать через зерна 
смолы. 


Б.11. Анионы 


Б.П.а. Алифатические карбоновые кислоты 


Эти кислоты разделяют хроматографически на анионообмен- 
ной смоле четвертичноаммониевого типа при вымывании различ- 
ными растворами. Некоторые исследователи использовали для 
этого растворы нитрата и ацетата при рН 6 или выше, так как при 
этих значениях рН большинство кислот почти полностью ионизо- 
вано; другие исследователи вымывали растворами кислот, глав- 
ным образом муравьиной. Разделение этих кислот представляет 
практический интерес при анализе фруктовых соков и исследова- 
нии кислот метаболических циклов. 

Одним из первых было разделение «плодовых кислот», прове- 
денное Шенкером и Риманом [93], с помошью кымывгкщего рас- 
твора из смеси нитрата и бората натрия и борной кислоты с РН 
6,15. Борат брали для получения буферной среды и для образо- 
вания анионных комплексов с оксикислотами. Кислоты вымыва- 
лись в следующем порядке: янтарная, молочная, яблочная, вин- 
ная, щавелевая и лимонная. Разделение шло медленно (8 ч); вы- 
мывание раствором ацетата [94] сокращало время выхода. От- 
дельные фракции собирали и оттитровывали раствором перман- 
ганата или же хромовой кислотой. Шимомура и Уолтон [95] 
видоизменили метод, введя непрерывную запись показателя пре- 


ломления вытекающего из колонки 
аствора (гл. 7). я вымыва- 
ния использовались р р ). Дл 


растворы нитрата, забуференные до рН 7—8 
И бората. При вымывании 0,08 М нитратом 
ы я. : р -© расходуются следующие объемные количества вы- 

щего раствора (множители ‘основного оСъзма колонки): 


на уксусную, молочную и? 
-метилмолоч - янтар- 
ную 4,0; яблочную 4,2; ную кислоты 1,3; р 


малоновую 4 5: > 3: новую 
6,3; ; Ую 4,5; винную 5,3; малеи 

и 7,9; фумаровую 8,3: лимонную 10,0. На анализ 

ие ч. Метод с применением рефрактометрии неприго- 

радиентного вымывания, поэтому Зерфинг и Вининг 

Е окисление хромов > 5 > лиза- 
тор дл ой кислотой и автоана 

Р для непрерывного спектрофотометрического анализа выте- 
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кающих с колонки растворов, Колонку термостатировали при 
67 °С; кислоты вымывали раствором ацетата натрия с концентра- 















































О 
той цией, постепенно повышающейся от нуля до 1,2 М. В этих усло 
К виях органические кислоты выходили в следующем порядке: 
| Кой пировиноградная, глутаровая, лимонная, 9-кетоглутаровая и 
п. аконитовая. 
с Заранее трудно предвидеть, каково влияние бората на вымы- 
Зерна вание оксикислот. Борат образует анионные комплексы с ии0- 


диолами-1,2, которые удерживаются смолой, тогда как сам ион 
бората вытесняет комплексные ионы. Растворы бората применя- 
ются для вымывания кислот, полученных гидролизом сахаров [97]. 

Для вытеснения органических кислот с анионообменных смол 
можно также использовать растворы кислот, и, хотя равновесие 
при этом иное (происходит ионизация кислот и связывание их 
анионов смолой), последовательность вымывания остается той же. 


) 
ыы Простые низкомолекулярные кислоты, например уксусная и мо- 
ли дя лочная, вымываются первыми, затем идут дикарбоновые кисло- 
И ты, а за ними трикарбоновые. В качестве вымывающего раствора 

р используют уксусную кислоту [98] или подкисленные растворы 
ИОНИЗО- хлористого кальция [99]. Наиболее тщательные работы проведены 
„ ГЛав- с применением муравьиной кислоты при возрастающей концент- 
тавляет рации ее до 100% (25 М); так удалось успешно вымыть с колонки 
ледова- 94 алифатические и ароматические кислоты [100]. Прежде при- 

меняли вымывание муравьиной кислотой для кислот цикла Креб- 

‚ прове са 101. 
ето рас: 
г р Б.П.б. Ароматические кислоты и фенолы 

23 
о Обычно ароматические кислоты и фенолы удерживаются гораз- 
я, ВИ" до прочнее алифатических из-за «растворяющего» действия решет- 
Ч. в" Киполистирола. Фуназака с сотр. [102] провели ряд исследований 

0: ароматических сульфокислот. Среди карбоновых кислот наблю- 
да, дается интересная корреляция в зависимости от силы кислот; 
пер 108] так, например, \-резорциловая кислота (2,6-диоксибензойная) 
он пе намного сильнее ее изомера — В-резорциловой кислоты (3,5-ди- 
ля | оксибензойной) из-за образования водородной связи и хелатиро- 
ым 8 вания в анионе 2,6-диоксибензойной кислоты. Если обе эти кис- 
И и лоты сорбированы на колонке с анионообменной смолой, то более 
ира ы слабая кислота вымывается 0,01 М соляной кислотой, тогда как 
ва | более сильную надо вымывать 0,1 М соляной кислотой [103]. 
дон } Фенолы связываются гораздо прочнее, чем это можно было 
яр | бы предположить исходя из их слабой ионизации. Причиной этому 
иной и | я опять-таки «растворяющее» действие смол независимо от 
виа | ее В самом деле, фенолы сорбируются из разбавленных вод- 
сия Ар в количестве, значительно превышающем ионооб- 
Ви ую емкость. Они могут сорбироваться`в виде нейтральных 
в 15—579 


`` ооо аи 
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молекул и в виде ионов. Этот факт используют для регенерации 
фенолов из сбросных вод и в других случаях в промышленности, 
но он не нашел применения в анализе методом ионообменной 


хроматографии. 





Б.Г. Незаряженные молекулы 


Молекулы, не имеющие заряда, сорбируются ионообменными 
смолами в результате «растворяющего действия» смол, которое 
уже не раз отмечалось. Природа и заряд функциональных групп 
смолы не имеют такого значения, как вид полимерной сетки. 
Однако для сорбции сахаров и сахаридов наиболее эффективны 
анионообменные смолы типа четвертичных оснований в ОН`-форме. 
Во многих работах описаны случаи разделения сахаридов на 
этих смолах, в том числе и методы автоматического анализа [104]. 
Из водно-спиртовых растворов абсорбция больше, чем из водных, 
поэтому предпочитают смешанные водно-спиртовые растворы 
[105]. Необязательно использование смолы в ОН`-форме; в кис- 
лых растворах используют сульфатную форму. 

Методы растворяющей и высаливающей хроматографии осно- 
вываются на неионной сорбции смолами. Подробно они будут 
рассмотрены в гл. 9, ав этой главе будут описаны методы хромато- 
графического анализа, которые основываются на соединении 


нейтральных молекул с ионами с образованием ионных производ- 
НЫХ. 


БШ.а. Комплексные анионы 


Б. Ш. а.1. Комплексы с боратом. Разделение полиоксисоеди- 
нений и особенно сахаров путем сорбции их комплексов с боратом 
на сильноосновной смоле в боратной форме уже известны давно 


после работы Кима и Зилла [109]. цис-Диолы-1,2 образуют цик- 
лические комплексы следующих тип 


ов; 
| | | 
—С ОН —©с— е- 
о, 
ы , че т а он со ос 
| =. 


| 
Подобные компле : 
ксы образуются т е- 
ниями, как этиленгликоль ; аи 
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сахаров и спирты сахаров [109]. Дисахариды сорбируются намного 
слабее моносахаридов и поэтому 0,005 М раствором тетрабората 
натрия вымываются первыми. Из моносахаридов фруктоза вымы- 
вается раньше глюкозы [196]. В одном из методов хроматографи- 
ческого анализа нейтральных моносахаридов [110] работают при 
температуре колонки 50 °С с промывным раствором 0,4 М по бор- 
ной кислоте, 1 М по глицерину (способствует вымыванию 
сахаров) и 0,05 М по хлористому натрию; рН этого раствора 6,8. 

Полисахариды можно разделять методом анионного обмена их 
комплексов с боратом, если использовать сильнопористые смолы 
или обменники на основе целлюлозы [111]. 

Б. Ш. а.2. Комплексы с бисульфитом. Ионы бисульфита об- 
разуют комплексы вследствие присоединения их к альдегидам и 
некоторым кетонам: ВСН(ОН) $03. Эти комплексы различаются 
по устойчивости, причем комплексы с кетонами (ацетоном, цикло- 
тексаноном, метилэтилкетоном) значительно менее устойчивы, 
чем комплексы альдегидов, так что после сорбции кетоны просто 
вымываются водой. Альдегиды вымываются растворами бисуль- 
фита натрия или растворами хлористого или углекислого натрия 
[112]. Градиентное вымывание растворами бисульфита можно ис- 
пользовать для смесей комплексов, содержащих фурфураль и 
ванилин [113]. 

Моносахариды, обладающие альдегидными и кетонными свой- 
ствами, в водно-спиртовом растворе образуют с бисульфитом 
продукты присоединения, которые можно разделить хроматогра- 
фией на смолах в бисульфитной форме [114], но этот способ не 
так эффективен, как разделение комплексов моносахаридов с б0- 
ратом. 


Б.1.6б. Комплексные катионы. «Обмен лигандов» 


Катионы переходных и непереходных металлов образуют ком- 
плексы с аммиаком и аминами, а некоторые с другими незаряжен- 
ными молекулами, как, например, олефинами. Аммиак и амины 
могут сорбироваться катионообменными смолами, содержащими 
ионы этих металлов, и десорбироваться или взаимно обмениваться 
в ходе хроматографического анализа. Гельферих [115] предложил 
назвать этот вид обмена «обменом лигандов». Он использовал ка- 
тионообменные смолы, насыщенные ионами Си?+* и МГ*, в виде 
их комплексов с аммиаком для сорбции 1,3-диаминопропанола-2 
из разбавленного водного раствора, содержащего также аммиак 
[116]. Одна молекула диамина замещает две молекулы аммиака; 
таким образом, равновесие сдвигается в зависимости от кон- 
центрации, а диамин можно снова вытеснить, пропуская через 
колонку концентрированный раствор аммиака. 

Амины представляют собой основания, и их можно сорбиро- 
вать из кислых растворов на катионообменных смолах в виде 


15* 





Е. 
протонизованных катионов (см. разд. Б.Т.а). Однако обмен ли. 
гандами имеет известные преимущества перед обыкновенным 
катионным обменом. Во-первых, обменная емкость смолы сущест. 
венно увеличивается; две фиксированных сульфогруппы свя. 
зывают один ион №*, который в свою очередь может связывать 
до шести молекул амина, в результате чего емкость смолы уве- 
‘пичивается в три раза. Во-вторых, сорбция и десорбция происхо- 
дят в щелочной среде, поэтому можно хроматографировать ве- 
щества, чувствительные к кислотному гидролизу, как, например, 
этиленимин и его производные. Наконец, можно изменять изби- 
рательность хроматографирогания путем изменения свойств иона 
металла и обменника. 

Комплексы металла с аммиаком и металла с амином одинаково 
устойчивы в смолах типа сульфокислот и в воде; максимальное ко- 
ординационное число ионов металла при этом не изменяется 
1171. В смолах с фиксированными карбоксильными или фосфат- 
ными ионами устойчивость комплекса металла с аммиаком по- 
нижается, хотя, по-видимому, ионы меди в смолах с карбоксиль- 
ными группами могут связать четыре молекулы аммиака, а ионы 
никеля даже шесть молекул при достаточно высокой концентра- 
ции аммиака в растворе 183, 117]. 

Метод хроматографии с обменом лигандов заключается в том, 
что на колонке, содержащей комплекс металла с аммиаком, сор- 
бируют смесь аминов, а затем вымывают амины водным или водно- 
спиртовым раствором аммиака. При этом ионы аммония, содер: 
жащиеся в этом растворе, замещают некоторое количество ионов 
металла в обменнике в результате катионного обмена. Желатель- 
но, чтобы потери ионов металла были возможно меньше. Обмен- 
ники с карбоксильными, фосфатными и иминодиацетатными груп" 
пами удерживают ионы металлов намного прочнее ионообмен- 
ников с сульфогруппами [116, 118, 119]. Однако уменьшение 
емкости за счет удерживания молекул аммиака является 
недостатком, который превышает преимущества метода, состоя” 
щие в меньшей десорбции металла. Для многих целей вполне до 
статочно сочетания ионов никеля с сульфокислотной смолой. 
Потеря ионов никеля при применении | М раствора аммиака 


а : 
составляет 10-4“ моль/л. Ионы меди, однако, удерживаются зна 


чительно слабее, и поэтому, если в качестве координационного а 
ко взять медь, то в обменнике вместо сульфогруппы те 
ее другие функциональные группы. в 
— Е ОрЕлНаЕ в хроматографии с обменом и. 
роды матри т иона металла в меньшей степени, чем и 
с а обменника. Со смолы на основе полистиРо. 
ны ачестве координационного катиона амины И сид: 
а - довательности: диэтаноламин, этаноламин, ить 
‚ам `бутиламин, причем диэтаноламин удерживается — 
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остальных. В случае фосфата циркония как обменника с ионами 
никеля порядок вымывания обратный [118]. По-видимому, «рас- 
творяющее действие» матрицы полистирола способствует удержи- 
ванию углеводородной цепи бутиламина, тогда как гидрофильный 
фосфат циркония лучше сорбирует диэтаноламин, а еще в боль- 
шей ‹тепени триэтаноламин. В следовых количествах удалось 
хорошо разделить моно-, ди- и триэтаноламины (с использованием 
соединений, меченных “С); при более высоких концентрациях 
наблюдалось перекрывание полос, возможно, из-за нелинейности 
изотерм сорбции. Всегда следует с осторожностью экстраполиро- 
вать хроматографические данные, полученные для очень малых 
количеств. 

Большинство исследований аминов с применением обмена 
лигандов проведено на сульфированных полистирольных смолах, 
содержащих ионы никеля. В приводимых ниже примерах будут 
рассмотрены некоторые случаи разделения этих соединений, а 
также возможности применения метода обмена лигандов не толь- 
ко к аминам, но и к другим соединениям. 

Б. 11. 6.1. Алифатические амины [119]. Порядок вымывания 
этих соединений приводится ниже (слабее всего связан первый 
амин): (С,Н.)зМ, С.Н,МН., СНУМНь, (С©Н»).МН, н-С.Н,МН,; 
(СН.).СНМНь», я-С,Н.МН,;  (СНз}СМНЬ, С.Н.СН(СН,МН,ь, 
(СНз).СНСН.МНь, н-С.Н.МНь». Здесь отсутствует какая-либо 
связь с силой аминов как оснований, однако на примере пропил- 
аминов и бутиламинов видно, что более разветвленные углерод- 
ные цепи удерживаются слабее. Нельзя установить никакой 
связи и с устойчивостью в растворе комплексов никеля с аминами, 
так как эта устойчивость слишком мала, чтобы ее можно было 
измерить. 

Б.Ш. 6.2. Диамины [83]. Этилендиамин и 1,2-диаминопропан 
настолько прочно удерживаются, что их нельзя вытеснять аммиа- 
ком, и единственный способ удаления их со смолы, по-видимому, 
заключается в одновременном вымывании амина и металла кисло- 
той. Следующими по прочности удерживания идут 1,3-диамино- 
пропан, 1,6-диаминогексан и 1,4-диаминобутан. 

Б.Ш. 6.3. Гидразины [119]. Гидразин удерживается намного 
прочнее, чем его производные монометилгидразин и 1,1"-диметил- 
гидразин; их можно четко разделить, вымывая аммиаком, при- 
чем первым выходит диметилгидразин. Следует отметить, что 
при выдерживании этих соединений в течение 24 ч на смоле, со- 
держащей ионы никеля, они не разлагаются или разлагаются в 
очень незначительной степени. 

Б.И. 6.4. Этиленимины |119а]. Этиленимин сорбируется суль- 
фокислотной смолой, содержащей никель-аммиачные комплекс- 
ные ионы, и снова вымывается через несколько часов почти или 
совсем без разложения. Этиленимин удерживается значительно 
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прочнее, чем С-метилэтиленимин, однако прочнее всего СВЯЗы- 
вается М-оксиэтилэтиленимин. а 

5.1.6.5. Пуриновые и пиримид т вания [119 
Основания тИМин, ЦИТОЗИН, аденин и гуанидин вымываются 
аммиаком в порядке их перечисления, но два последних образу. 
ют Е «хвосты», поэтому разделяются хуже, чем па 

катионообменнике. 

66. Аминокислоты. Арикава и Макимо [120] успешно 
разделили аминокислоты на колонках с сульфокислотными смо- 
лами, содержащими пинк, кадмий и другие катионы, которые обра. 
зуют комплексы с аминокислотами. Вымывающим раствором был 
ацетатный буфер, содержащий ион металла в концентрации 10-3 М; 
этим восполнялись потери от вымывания ионов металла в виде ами- 
нокислотных комплексов. Для получения воспроизводимых ре- 
зультатов содержание металла в смоле должно быть постоянным. 
Этим методом проанализировали смеси двадцати аминокислот. 
По тому же принципу работает автоматический анализатор ами- 
нокислот. Имеются все основания для использования в методе 
обмена лигандов растворов солей металлов в качестве промывных 
растворов при условии, что ионы металла в растворе не будут ме- 
шать последующему анализу. Аминокислоты определяли при 
помощи нингидринового метода; присутствие металла не мешало 
анализу. 

Б.11.6.7. Другие аминосоединения. Гидразид никотиновой 
кислоты сорбировали из водного раствора катионообменной смо- 
лой, содержащей ионы меди и никеля, и вымывали водой [121 

Б.Ш.6.8. Олефины и ненасыщенные соединения. Ионы с© 
ео оеравуют координационные комплексы с олефинами и и 
РЕ ы 2 с диенами-1,2. Известно, что И 
а Е использовался в качестве неподвиж Е 
тионообменной смоле = ое Нмакр и 
цис- и транс-изомеры и Е ое, а 22]. 
Вымыаалиатий ее в растворе метилового спирта тя 
олеиновой и линолевой г - Сложные эфиры ненасьше же 

лот удалось разделить подобным 


образом на содержащей 
щей сереб в мывая 
смесью вода — метил ребро катионообменной смоле, вы 


овый сп етило- 
вом спирте [123]. ирт или раствором бутена в 


Ринцип метода сс ‚ тазо- 
хром да с обменом лиганда применяли также в Га? . 


вой 
атотрафии, но этот вопрос выходит за рамки данной 
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Глава 9 


ВЫСАЛИВАЮЩАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
И БЛИЗКИЕ ЕЙ МЕТОДЫ 













Несмотря на то что в хроматографических методах, рассматри- 
ваемых в этой главе, неподвижной фазой служат  ионообмен- 
ные смолы, процессы разделения на них не сопровождаются ионо- 
обменной реакцией, а обусловливаются вандерваальсовыми или 
доннановскими силами. 


А. МЕТОД С ИСКЛЮЧЕНИЕМ ИОНА 


Если через колонку с сильнокислотным ионообменником в 
Ма*-форме или с сильноосновной смолой в СГ -форме пропускать 
смесь хлорида натрия и этиленгликоля, происходит разделение [1], 
причем хлористый натрий появляется в элюате раньше гликоля 
(рис. 42). В тех же условиях (небольшой образец, малый размер 
зерен смолы и небольшая скорость течения), при которых в ионо- 
‘обменной хроматографии получаются почти гауссовы кривые вы- 
мывания, также получаются симметричные кривые для МаС! 
и гликоля. 

Это явление, открытое Уитоном и Бауманом [1а], можно объяс- 
нить тем, что, согласно принципу доннановского равновесия, в 
значительной мере тормозится диффузия электролита (индекс е) 


в смолу. Поэтому коэффициент распределения электролита в 
сущности близок к нулю. 
С,=0. (88) 


„С другой стороны, неэлектролит (индекс п) свободно диффунди- 
рует внутрь смолы. Его коэффициент распределения С равен 


С, = КаУв/У, (89) 


тде У» — общий объём воды внутри смолы в колонке. Хотя 
К. и изменяется в широких пределах (табл. 10), его значение 
всегда заметно больше нуля. Из этого следует, что С, >С, и 
хроматографическое разделение практически осуществимо. 
Этот метод можно применять к смесям других электролитов и 
неэлектролитов. Для того чтобы не происходили ионообменные 
реакции, обмениваемый ион в смоле должен быть одинакового 
заряда с ионом электролита. В хроматографическом процессе с 
исключением иона нельзя использовать Н*-форму слабокислот- 


три. 
Омен. 


ИОН. 
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—_ &® > 
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ных смол и ОН`-форму слабоосновных смол, так как эти смолы 
очень мало набухают и, следовательно, дают низкие значения 
У У и С,; из-за отсутствия доннановского равновесия в случае 
неионизованных смол нельзя применять уравнение (88). 
Большое значение имеет степень сшитости смолы. Слабосши- 
тые смолы отличаются относительно болышим доннановским 
поглощением и, значит, большими значениями С,, поэтому, по- 
видимому, выгоднее использовать сильносшитые смолы. С другой 
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Рис. 42. Разделение хлористого натрия и этиленгликоля методом исклю- 
чения иона. Образец содержит 400 мг каждого компонента в 10 мл воды. Ко- 
лонка размером 55 см Х 1,8 см? с дауэксом 50-Х8 (50—100 меш). 

1 — хлористый натрий; 2 — этиленгликоль. 


стороны, эти смолы характеризуются меньшими значениями 
УьнУ и С, по сравнению со слабосшитыми смолами. Вообще пред- 
почтительнее использовать смолы с умеренной сшитостью (при- 
мерно около 8%). 

Методом исключения иона можно отделить сильные кислоты 
от слабых. Поведение слабых кислот более или менее напоминает 
поведение неэлектролитов, особенно тем, что ионизация их ча- 
стично подавляется сильной кислотой в промежуточном растворе 
и веще большей степени сульфокислотой внутреннего раствора 
смолы. Во многих случаях хроматографией с исключением иона 
можно разделить даже слабые кислоты различной силы [1а], как 
это показано в табл. 31. По-видимому, значительно важнее сила 
кислот, чем разница в значениях рК. 

Для отделения электролитов от неэлектролитов с молекулами 
большого размера метод исключения иона не очень удобен. Саха- 
розу, например, нелегко отделить от хлористого натрия, посколь- 
ку она диффундирует в зерна смолы слишком медленно. Исполь- 
зование слабосшитых смол облегчает диффузию сахарозы в смо- 
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Таблица 31 
Разделение кислот методом исключения иона 

Более сильные кис- >К Более ыы кис- 2К АРК Раделаьь 

Е ЕС ЕН ея ета ее 

Соляная . _ | Уксусная 4,8 Очень хорошее 

Соляная Монохлоруксусная | 2,8 То же 

Соляная з Дихлоруксусная 1:3 у» 

Соляная Трихлоруксусная-| 0,7 Удовлетворительное 

Трихлоруксусная 0,7 | Уксусная 4,8 | 4,1 | Хорошее 

Трихлоруксусная 0,7 | Хлоруксусная 2,8 | 2,1 » 

Трихл: руксусная 0,7 | Дихлоруксусная 1,3 0,6 » 

Дихл руксусная 1,3 | Уксусная 4,8 | 3,5 | Удовлетворительное 

`Дихлоруксусная 1,3 | Монохлоруксусная| 2,8 | 0,5 » 

Монохлоруксусная | 2,8 Уксусная 4,8 | 2,0 | Не разделяются 


лу, но также уменьшает степень исключения хлористого натрия. 

Типичным случаем применения в лаборатории метода исклю- 
чения иона является отделение сероводорода от роданистоводо- 
родной кислоты на сильнокислотной смоле [2]. Тем не менее в 


аналитической химии метод исключения иона не нашел широкого 
применения. 


Б. РАЗДЕЛЕНИЕ ПОСРЕДСТВОМ ВЫМЫВАНИЯ ВОДОЙ 
ИЛИ РАЗБАВЛЕННЫМИ ВОДНЫМИ БУФЕРНЫМИ РАСТВОРАМИ 


_Для любой колонки с ионообменной смолой соотношение 
У/У — постоянная величина. Поэтому, согласно уравнению 
(89), коэффициент распределения неэлектролитов пропорционален 

_ их коэффициентам активности Ка. Широкий разброс значений К, 
(см. табл. 10) наводит на мысль, что некоторые смеси неэлектро- 
литов можно разделить простым вымыванием водой с ионообмен- 


воды. Например, Секи [5] на колонке длиной 15 см удалось почти 
количественно разделить фенол и три крезола вымыванием буфе- 
ром срН 9,7, в состав которого входят 0,11 М МаНСО,, 0,080 М 
Ма,СО, и 0,0015 М комплексон ПП (двунатриевая соль этилен- 
диаминтетрауксусной кислоты). Значения РК компонентов образ- 
ца возрастают в ряду [6]: фенол (10,00), м-крезол (10,09), п-кре- 
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зол (10,26) и о-крезол (10,29). В воде эти соединения почти пол- 
ностью не ионизованы; однако в щелочном буфере они заметно йо- 
низуются. Степень ионизации уменьшается с увеличением рК, 
Так как смола сорбирует неионизованные растворенные вещества 
значительно легче, чем их ионы, надо ожидать, что эти соедине- 
ния должны вымываться в порядке роста их рК. В действитель- 
ности эти соединения вымываются с колонки в следующем поряд- 
ке: фенол, м-крезол, о-крезол и п-крезол. В этом же порядке воз- 
растают и значения рК, за исключением о- и п-крезола, для ко- 


1340 


1,336 





40 60 80 90 180 200 220 
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Рис. 43. Разделение неэлектролитов вымыванием водой. Колонка разме- 
ром 55 см Х 1,8 см? с дауэксом 50-Х8 в Ма+-форме (50—100 меш). 
А — сахароза; Б — глицерин; В — триэтиленгликоль; Г — фенол. 


торых он обратный. Значения рК для этих соединений настолько 
близки, что вследствие сродства смолы с о-изомером нарушается 
его ионизационное равновесие. 


В. ВЫСАЛИВАЮЩАЯ ЭЛЮЕНТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


Хроматографическое разделение неэлектролитов на ионооб- 
менных смолах значительно облегчается при использовании 
в качестве элюента водного раствора электролита вместо чистой 
воды. Естественно, что обмениваемый ион смолы должен быть 
таким же, как и ион промывного раствора, с тём, чтобы исклю- 
чить ионный обмен. 

Преимущества вымывания раствором соли вместо воды видны 
на примере разделения этилового и метилового спиртов на дауэк- 


се 50-Х8 в №МНу-форме. При вымывании водой значения С соот- 


| 
‚ 
Е 
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ветственно равны 0,826 и 0,803 [7]. Если ринит Р равным 9,0, 
то © помощью уравнения (55) можно легко рассчитать, что для 
количественного разделения нужна колонка длиной 40 000 су. 
Однако при вымывании 3,0 М раствором сульфата аммония соот. 
ветствующие значения С равны 4,57 и 2,29, а длина колонки со. 
ставляет только 14 см. 

Разделение неэлектролитов (или слабых электролитов) по- 
средством вымывания водным раствором соли, обычно умерен- 
ной или высокой концентрации, называется высаливающей хро- 
матографией. Проведенное Секи [5] разделение фенола и трех 
крезолов с применением разбавленного карбонатного буфера 
не является примером метода высаливающей хроматографии, так 
как концентрация карбоната была слишком низка для эффектив- 
ного высаливания; кроме того, разделение зависело от буферного 
действия смешанных карбонатов. 


В.Г. Теория высаливающей элюентной 
хроматографии 


Те же условия (небольшой объем образца, малый размер зе- 
рен смолы, небольшая скорость течения), которые в ионообмен- 
ной хроматографии приводят к гауссовой форме выходной кри- 
вой вымывания, способствуют тому, что и в методе высаливающей 
хроматографии выходная кривая имеет ту же форму. В большин- 
стве случаев предпочитают применять сильнокислотные и сильно- 
основные полистирольные смолы с умеренной степенью сшитости, 
если только молекулы неэлектролита не слишком велики; для 
облегчения диффузии надо применять смолу с 4% ДВБ. 

Большинство уравнений, выведенных в теории тарелок ионо- 
обменной элюентной хроматографии, применимы и к высаливаю- 
щей элюентной хроматографии. К ним относятся уравнения (29) 


и (52), связанные уравнением (69), но неприменимы уравнения 
(34) или (37). - о 


В.Г.а. Зависимость между коэффициентами 
распределения и концентрацией элюента в высаливающей 
хроматографии 


Сарджент [7] вымывал одиннадцать спиртов по отдельности 
четыре или пять раз, используя каждый раз раствор сульфата 
аммония различной концентрации. По результатам каждого вы- 
мывания он рассчитывал значения (/* и.С; На рис. 44 показаны 
результаты, полученные с дауэксом 50-Х8 в МН-форме. Зависи- 
мость 105 С от концентрации сульфата аммония выражается пря- 
мой линией. Это приводит к эмпирическому уравнению 

105 С = 105 С, + М,, (90) 
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где М, — концентрация промывного раствора, а С, — значение 6 
при М, = 0, т. е. при вымывании чистой водой; К — постоянная 
которая зависит от вида соли и неэлектролита. В работе [7] при: 
ведены очень похожие кривые для тех же спиртов и того же элек- 


тролита, разделенных на дауэксе 1-Х8 в $01 -форме. Эти кривые 
также описываются уравнением (90) 











й 2 
Ионцентрацая ( МН), 50% ‚ М _ 


Рис. 44. Кривые зависимости 108С от концентрации сульфата аммония для 
некоторых спиртов (смола дауэкс 50-Х8). 


1 — глицерин; 2 — метанол; 3 — пропиленгликоль; 4 — этанол; 5 — пропанол-2; 

6 — трет-бутиловый спирт; 7 — пропанол-1; 8 — бутанол-2; 9 — изобутанол (кривая 

для бутанола-1 совпадает с кривой для мосутанОда в пределах ошибки опыта); {0,:— пен- 
танол-1. 


фактически разброс точек относительно кривой для дауэкса-1 несколько 
больше, чем для дауэкса-50, потому что для отношения У/Уь авторы вместо 
величины 0,39 ошибочно использовали величину 0,44, как показано в разд. 
А ИГ. гл. 7. Из рисунка видно, что эта ошибка не очень влияет на значения 


105 Су или #. 

Значения 109 Су и №, рассчитанные по двум рисункам, приве- 
дены в табл. 32. Для данного неэлектролита значения 108 Со 
для двух видов смол заметно различаются. 
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Этого следовало ожидать. Так как Су — это коэффициент 
распределения спирта в чистой воде, значение его зависит от 
природы спирта и смолы. С увеличением гидрофобных свойств 
неэлектролита 102 С, обычно возрастает, В свете обсуждения на 
стр. 47 этого тоже следовало ожидать, 

С другой стороны, для любого спирта оба значения & хорошо 
совпадают (табл. 32). Это означает, что А выражает некоторую за- 
висимость от взаимодействия в водном растворе между неэлектро- 
литом и электролитом; Ё увеличивается, если гидрофобные 
свойства неэлектролита усиливаются. 


Таблица 32 
Сравнение значений 105 Сь и # при использовании 
сульфата аммония в качестве вымывающей соли 
Дауэкс 1-Х8 Дауэкс 50-Х8 
ЕВЕ 
Неэлектролиты - 

108 Со Ё 108 Со Ё 
Е 
Глицерин —0,465 0,129 —0,282 0,120 
Пропандиол-1,2 —0,362 0,210 _ = 0,188 0,224 
Метанол —0,252 0,158 —0,095 0,151 
Этанол —0,208 0,256 —0,083 0,243 
Пропанол-2 —0,170 0,353 —0,135 0,350 
трет-Бутанол —0,125 0,414 —0, 130 0,408 
Пропанол-1 0,070 0,336 + 0,043 0,330 
Бутанол-2_ 0,150 0,422 0,039. 0,419 
Изобутанол 0,33 0,38 0,130 0,407 
Бутанол-1 — 0,35 — 0,40 0,125 0,405 
Пентанол-1 0,82 0,45 0,44 0,50 


а 


В.1.6. Значение константы процесса высаливания 


Много лет назад Сеченов [8] изучал влияние солей на раство- 
римость неэлектролитов в во 


Е де. Его исследования привели к 
эмпирическому уравнению — Е 


— 05 =055, —#М,, (91) 


уравнение (90) можно вывести из 

стить, что добавка соли к системе во- 
ит не вызывает ни сжимания смолы, 

чи доннановского поглощения соли. В отсутствие соли 

баг Ми _ 


= < ее: 








—— 
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24 1 
ето а 


где 0 — объем воды внутри смолы 


к на одной тарелке, о — про- 
межуточный объем на о. 


дной тарелке, а М — молярность неэлек- 
тролита. Индексые и { относятся к внутреннему (1) и внешнему 


(2) (или промежуточному) растворам, а индекс (0) указывает на 
отсутствие соли. В присутствии соли 


Эшг М; 
С= о -—М 
Если с», не изменяется от добавления соли, то 
с =? М:Мьо 
С М.Мр* 


Так как внутренний и внешний растворы находятся в равнове- 
сии в отсутствие и в присутствии соли, 
Мур = Мебуео- 
Мл: = Меуь, 


где у — коэффициент активности. Комбинирование трех послед- 
них уравнений дает 





С Ум 
Со Фей ` 


Из указанного выше допущения следует, что ионная сила внут- 
реннего раствора не зависит от концентрации соли во внешнем 
растворе. Кроме того, коэффициент активности разбавленного 
неэлектролита в значительной мере зависит от ионной силы, а не 
от его собственной концентрации. Поэтому у;, = у; и 


С/Сь = Фес. (92) 
Если известна растворимость неэлектролита, т. е. если рас- 
твор находится в равновесии с чистым неэлектролитом, то актив- 
ность неэлектролита в растворе та же, что и для чистого соедине- 
ния. Это справедливо как при наличии соли, так и в ее отсутст- 
вие. Значит, тогда 
57е = Зоо. 


Сочетание этого уравнения с уравнением Сеченова (91) приводит 
к уравнению 


о У 
105 нее 18 Уго * 


А сочетание этого уравнения с уравнениями (91) и (92) дает урав- 
ее - ы- следует, что для любой комбинации соли и неэлек- 
тролита А в уравнении (90) должно иметь то же о р. 
& в уравнении (91). Значения А для пропанола-! и бутанола-2, 
определенные путем измерения растворимости а 
сульфата аммония, составляют соответственно 0, и 0,420, 


16—579 
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о хорошо согласуется со значениями, приведенными в табл. ту 
т хорошее совпадение скорее неожиданно, если учесть дан- 


+ 
ные Сарджента [9], согласно которым А МН: форме 
сорбирует 0,80 г воды на 1 г сухой смолы и Е ды И ТОЛЬКО 
0,63 г из 3,0 М раствора сульфата аммония. Уменьшение сорбции 
воды нарушает допущения, принятые при выводе уравнения (90), 

В случае дауэкса 50-Х4 в МНа-форме уменьшение сорбции 
| еще значительнее и сорбция воды составляет 1,53 г на | г Сухой 
смолы из чистой воды и 0,99 г из 3 М раствора сульфата аммония. 
Эта смола и дауэкс 1-Х4 дают линейную зависимость 195 С от 
концентрации соли, и значения константы высаливания А совпа- 
дают для обоих видов смол. Однако эти значения 2 не совпадают 
с соответствующими значениями для смол с 8% ДВБ. С другой 
стороны, смолы, содержащие 12 и 16% ДВБ, имеют те же значе- 


ния А, что и смолы с 8% ДВБ. Эти данные приведены в 
табл. 33 [10]. 


Таблица 33 


Значения 109 Су и Ё при использовании смол различной степени 
сшитости и сульфата аммония в качестве вымывающей соли 





Пропанон Бутанон 


Смола | 


О Е Я Я 


Дауэкс 1-Х4 


10# Со А 


10й Су 


Е 





—0,175 0,283 0,000 0,360 
Дауэкс 50-Х4 --0,183 0,272 0,282 0,358 
Дауэкс 1-Х8 —0,170 0,318 0,105 0,397 
Дауэкс 50-Х8 +0’ 010 0,312 0,151 0,398 
Дауэкс 50-Х12 —0'030 0,330 `° 0,125 0,397 
Дауэкс 50-Х16 +0, 045 0,322 0,200 0,385 


, 
Линейные кривые зависи 


та аммония наблюдались в 
ПП, альдегиды [12] и кетоны [12] вымыв 


РО + НЮ —* НРО- + он-, ` 
Гидролизованная часть, незначительная при высоких концентра- 
циях, по мере понижения Е 


а при понижении концентрации в ней со- 
В. Заметное и все растущее количество (молярные доли) 
"РО. В этих условиях нельзя ожидать, что кривая будет 
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иметь линейный характер. На 
панола-1, чтобы показать, чт 
мывным раствором, а 


рис. 45 проведена кривая для про- 
о кривизна графика вызвана про- 
не органическим соединением. 





16| 
14 


12 


Рис. 45. Кривые зависимо- 

сти 105С от концентрации фос- 10 
фата калия для некоторых ” 
аминов (смола дауэкс 50-Х4). ® 





1 — этаноламин;$ 2 — метиламин; 0,8 

3 — этиламин; 4 — пропанол-1; 

5 — изопропиламин; 6— я-пропил- 

амин; 7 — диэтиламин; 8 — н-бу- 
тиламин. 0,6 


04 


092 








д Е 
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Понцентрацая КзРО,, М 
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В.1.в. Выбор промывного раствора 


Электролит, выбранный в качестве промывного раствора в 
высаливающей хроматографии, должен отвечать следующим требо- 
ваниям: 

1. Он не должен мешать определению компонентов образца 
во фракциях получаемого фильтрата. Большинство растворимых 
в воде органических соединений удобно определять путем обра- 
ботки фракции равным объемом нестандартного раствора би- 
хромата натрия (-—0,1 н. в качестве окислителя) в концентриро- 
ванной серной кислоте, непродолжительным нагреванием и, 
наконец, измерением концентрации зеленого хрома(111). Даже 
соединения, реагирующие с бихроматом нестехиометрически, 
находятся в постоянном соотношении с хромом(П1Т), образуемым 
взятым соединением, если точно соблюдаются условия нагрева- 
ния [14]. Соль, применяемая в этом методе для вымывания, не 


16* 


. 
- 
. 





шить зона 
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должна окисляться или восстанавливаться в условиях опредеде. 
ния. Это исключает использование галогенидов и нитратов ка 
анионов, а также таких катионов, как, т церий(Т\) в 
железо(). Ароматические соединения о определять мето- 
дом спектрофотометрии в ультрафиолетовой к Что поЗво- 
плет использовать любую соль с не слишком большим поглоще. 
нием при рабочей длине волны. 5 

9. Выбранный электролит должен обладать большим эффек. 
том высаливания, т. е. значение в уравнении (90) должно быть 
болышим в отношении компонентов образца. Если это требование 
не выполняется, то использование раствора соли для вымывания 
дает мало преимуществ. 

3. Электролит должен хорошо растворяться, так чтобы боль- 
шие изменения в значениях С могли обусловливаться большими 
изменениями в концентрации электролита. Это не очень важно, 
так как почти все соли, характеризующиеся высоким значением 
в, обладают также хорошей растворимостью. 

4. Желательно, чтобы электролит обладал специфичностью 
в отношении высаливания. Если данная соль характеризуется 
ЕЁ - высоким значением Ё в отношении всех соединений данной смеси, 
Е то при использовании раствора этой соли для вымывания выигры- 
вается очень мало. 
Этим требованиям очень хорошо отвечает сульфат аммония, 
и поэтому в методе высаливающей хроматографии его используют 
чаще, чем другую соль. Преимущества его перед нитратом аммо- 
ния в пунктах 2 и 3 очевидны при сравнении [10] значений # 
обеих солей относительно пропанона, бутанона и пентанона-2. 
Эти значения для сульфата аммония составляют соответственно 
0,312, 0,398 и 0,478, а для нитрата аммония 0,034, 0,047 и 0,058. 
Другим важным моментом является гидролиз вымывающей 
соли. В растворе сульфат аммония не гидролизуется в заметной 
степени, за исключением очень низких концентраций, при кото- 
— я действие исчезающе мало. Поэтому Е 
т ный" для сульфата аммония выражается м 
ее Е калия, напротив, сильно ты 
о а зависимости. Следовательно, для — 
фат калия. Тем не т ее = 
НЮЮ СОЛЬ Из-за ее нЕ т ров а: 
зуемых в ЫСЛИАВЕ о а 
но высоко для почти по и И ы 
аминов. Если а подавления ионизации большин ы 
зует гидроксильные ио нейтральной солью, то обычно амин © в 
ны и замещенные ионы аммония в количее 


ве, дос 
› достаточном для ионного обмена со смолами. 


ноалкильные эф 
ГУ иры алка ачит 
легче разделяются методом нфосфоновых кислот зн 


высаливающей хроматографии, 


ельно 
чем 








т 
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ионообменной [15]. Промывной раствор содержит соляную кис- 
лоту для подавления ионизации органических кислот и хлори- 
стый Литий для обеспечения большого эффекта высаливания. 


В.1.г. Ионообменные смолы с низкой обменной емкостью 


Методы высаливающей хроматографии и хроматографии с 
исключением ионов можно рассматривать собственно как особые 
случаи разделительной хрсматсграфии, при которых ионообмен- 
ная смола или содержащаяся в ней внутренняя вода служит не- 


16 
14 
ее 
10 
Рис. 46. Значения 108 Сь 
в случае частично суль- 08 
фированных смол с 8% > 
дивинилбензола. $ 05 
1 — глицерин; 2 — этилен- 
гликоль; 3 — метанол; 04 
4 — пропанон; 5 — бутанон; 
6 — пентанон-2: 02 
, 





Емность ‚ Мг-экв/в 


подвижной фазой. Если неэлектролиты вымывать водой на колон- 
ке с поперечносшитым полистиролом, не содержащим ионоген- 
ных групп, то С обычно равно нулю. Это указывает на то, что не- 
подвижным растворителем является внутренняя вода, а не сама 
ионообменная смола. Манало с сотр. [16] вымывал ряд неэлектро- 
литов водой или водным раствором сульфата аммония на колон- 


ках, содержащих ряд частично сульфированных полистирольных | 


смол. На рис. 46 показана зависимость 105 Со, вычисленного по 
выходной кривой, от удельной обменной емкости сухих смол в 
Н+-форме. : 
На кривых зависимости можно отметить три особенности: 
1) На каждой кривой имеется максимум при значении удельной 
емкости около 3 мг-экв/г для более гидрофильных соединений и 
около 1,5 мг-экв/г для менее гидрофильных соединений. 2) Обыч- 
но значения Д 10° Сь, т. е. расстояния по вертикали между лю- 
быми двумя кривыми, для частично сульфированных смол боль- 
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Глава 9 
Е. б 
; ннНых ИонНоо0у < 
я полностью сульфирова енных смол, 


ше, чем дл можно использовать частично сулЬфиро 


значит, для разделения 


нные смолы. Е 
ва Хотя попытки [17] вывести уравнение д 108.0: как о 
т й емкости оказались безуспешными, можно дать = 
ее формы кривых. Несульфированное б 
чественное объяснение формы -. 
ьное кольцо воздействует большими вандерваальсовыми силами 
зол 
на растворенное органическое вещество, чем сульфированное 
кольцо. Этим объясняется, почему ионообменные смолы с ем. 
костью, несколько меньшей, чем нормальная (равная 5,2), отли. 
й 
чаются более высокими значениями Со, чем полностью сульфиро. 
ванные смолы, а также почему наклон правой части кривых бо. 
лее крутой для большинства гидрофобных соединений. С другой 
стороны, уменьшение обменной емкости смол вызывает умень- 
шение количества внутренней воды (табл. 34) и, следовательно, 


Таблица 384 
Сорбция воды частично сульфированными полистирольными смолами с 8% ДВБ 


Обменная емкость для Обменная емкость для 














сухой смолы Сорбция воды сухой сухой смолы Сорбция воды сухой 

ы Н+-форме, мг-экв/г смолой, г/г В Е орме, ВА смолой, г/г 

5,2 1,09 0,38 0,21 

3,02 0,85 0,32 0,19 

2,03 0,56 0,03 0,20 

0.16 0,32 0,00 0,00 

0,56 0,30 : 
< Е И иена 


ведет к снижению со 
преобладает над пер 
Следует напомнит 


рбции неэлектролитов. Второе соображение 

вым для левой части кривых. 

ь, = значения С, на рис. 46 были вычислены 

ия. так как в слегка набухших смолах рав- 

нов : а , 

ее ивается медленно, значения Сь на рисунках м0- 
з ны в случае с ке 

_обменной емкостью. ь ыы 

Как и следовал 
емкости ионообмен 


а основа ь 

фированный Е рис. 46 можно сделать вывод, что сулЬ- 
Го подходит для а с емкостью около 3,0 мг-экв/г лучше все" 
гих смесей В м трех кетонов и, вероятно, для дру" 
вительности это не а неэлектролитов. Однако в дейст” 
состоянию с он . Скорость приближения к равновесному 


жение С ы 
Ко резко, что м обменной емкости уменьшается настоль 


о 
емкость которых Рес 
РЕ Удовлетворительного разделения: 


о ожидать, р в 


т 
авнени 1) не зависит 0 
ных смол. о ков 


сульфирова 
меньше 4 мг-экв/г, : ль 
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В.И. Применение высаливающей элюентной 
хроматографии 


На рис. 47 показаны кривые разделения девяти спиртов [7] 
при ступенчатом снижении концентрации промывного раствора. 
Такое же разделение было проведено для простых эфиров [11] 
карбонильных соединений [12] и сложных эфиров [18]. 

Слабые электролиты можно разделить методом высаливаю- 
щей хроматографии. В случае слабых оснований основность про- 
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Рис. 47. Разделение спиртов методом высаливающей хроматографии. Ко- 
лонка размером 32,0 см Х 2,28 см? с дауэксом 1-Х8 (200—400 меш). 
Скорость течения раствора 0,6 см/мин. 


Последовательность пиков: / — глицерин; 2 — метанол; 3 — пропандиол-1,2; 4 — эта- 
нол; 5 — пропанол-2; 6 — диметилэтанол-1,1; 7 — бутанол-2; 8 — бутанол-1; 9 — пента- 
нол-1. 


мывного раствора должна быть такой, чтобы подавлять реакцию 
ионизации оснований в исследуемом образце. Применяя колонку 
с дауэксом 50-Х4 при вымывании третичным фосфатом калия, 
удалось почти количественно разделить одиннадцать аминов [13]. 
В случае слабых кислот для подавления ионизации применяют 
кислый промывной раствор. Органические кислоты фосфора раз- 
деляли на катионообменной смоле при вымывании смесью хло- 
ристого лития и соляной кислоты [15, 19]. Малеиновую и фумаро- 
вую кислоты [20] удалось разделить на слабокислотной катионо 
обменной смоле амберлит С@-50 посредством вымывания 4 М 
раствором хлористого кальция, подкисленного до РН 1,5. Так 
как значения рК, этих кислот соответственно равны 1,8 и 3,0, 
они большей частью не ионизованы. При более высоких значениях ‚ 
РН эти кислоты ионизованы в большей степени и частично выде- 
лялись из смолы согласно принципу доннановского равновесия; 
следовательно, их значения С уменьшаются с увеличением рН. 
`Мегодом высаливающей хроматографии можно разделить даже 
электролиты, которые обычно считаются сильными. В качестве 
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Глава 9 
о 
и ее В-6-изомера [21] на колонке длиной 27 см, заполненной ан. 
берлитом С@-50, при вымывании 5 М хлористым натрием при 
РН 2,70: на разделение «-нафтол-2-сульфокислоты и ее @-4-изо- 
мера [22] с помощью колонки длиной 24 см с амберлитом С@-50 
и вымыванием 5 М хлористым натрием при рН 2,8 и на разделе. 
ние нафталин-1,5-дисульфокислоты и ее 1,6-изомера [23] на ко- 
лонке длиной 22 см с той же смолой и вымыванием 2 М хлори- 
стым кальцием при рН 2,0. По-видимому, смола сорбирует суль. 
фокислоты в виде ионных пар (или триплетов в случае Дисульфо- 
кислот). Кейли с сотр. [24] разделили толуол-1-сульфонат н 
2,4-диметилбензолсульфонат при вымывании 3,5 М сульфатом 
аммония через дауэкс 50-Х2 в течение 4 ч. Они также разделили 
додецилбензолсульфонат и смесь моно- и диметилбензолсульфона- 
тов, используя 1,0 М сульфат аммония для вымывания МОНО- И 
диметилироизводных и воду для отделения соединения с длин- 
ной цепью. 

Белки удалось фракционировать методом высаливающей хро- 
матографии на сефадексе @-50 в качестве неподвижной фазы. 
Сефадекс представляет собой поперечносшитый декстран с ионо- 
генными группами. Сарджент и Г рэхэм [25] вымывали плазму 
человеческой крови через 14-сантиметровую колонку с сульфатом 
натрия, забуференным при РН 5,5. После прохождения 300 мл 
1,50 М промывного раствора постепенно понижали его концент- 
рацию, так что при /=1950 она стала 0,64 М. На выходной кри- 
вой получилось шесть пиков. Первый относился к альбуминам, 


следующие три к различным компонентам @-глобулинов, а по- 
следние два к другим глобулинам. 


Г. ЭЛЮЕНТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
СО СМЕШАННЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ 


ГЛ. Элюентная растворяющая хроматография 


Многие органические неэлектролиты, как, например, высшие 
гомологи пентанола, не разделяются при обычном вымываний 
водой. Это объясняется их слишком низкой растворимостью, 
не позволяет отобрать пробу для разделения, или настолько ВЫ 
сокими коэффициентами распределения, что на вымывание #\ 
с колонки затрачивается очень много времени. Добавление соли 
к промывному Раствору, конечно ухудшает разделение ан 
вие уменьшения раствори . . 


ас- 
воримость и снижает коэффициент 1 ие 
образом, хроматографическое разд 


И т 


‚ нолом. Если правильно 
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становится возможным. Этот 
щей хроматографией. 

Как и при всех видах разделения, здесь надо подобрать такой 
промывной раствор, который не мешал бы дальнейшему анализу 
фракций фильтрата. Ароматические соединения чаще всего опре- 
деляют методом спектрофотометрии в УФ-области, и в таком слу- 


чае можно использовать самые различные растворители. Альде- 
ГИДЫ и кетоны можно 


определять путем измере- 18 — : 
ния изменений рН вслед- 
ствие образования соля- 
ной кислоты при добавле- 
нии хлоргидрата гидро- 
ксиламина [12, 26], и по- 14 
этому их можно вымывать 

водными метанолом и эта- 12 


метод разделения назван растворяю- 










16 


выбраны условия для об- 
работки фильтрата хро- 
мовой и серной кислота- 
ми, то можно окислять 
альдегиды, кетоны, спир- 
ты и простые эфиры, 


Рис. 48. Кривые зависимости 

102С от концентрации уксус- 

ной кислоты для некоторых 

нормальных первичных спир- 
тов на дауэксе 50-Х8. 


1 — амиловый; 2 — гексиловый; 
3 — гептиловый; 4 — октиловый; 0 7 2 5 4 5 5 
5 — нониловый. Концентрация СН.С0он, М 


нё окисляя уксусной кислоты [27], а, значит, уксусная кислота 
может служить в качестве реагента, повышающего растворимость 
при вымывании любого из указанных соединении. 

В качестве неподвижных фаз рекомендуется применять силь- 
нокислотные или сильноосновные смолы. В большинстве случаев 
обмениваемый ион смолы не имеет значения. Катионообменники 
обычно используются в Н*-форме, но при вымывании сложных 
эфиров нужно брать Ма*-форму, потому что Н*-форма Е 
зирует их гидролиз. Если промывной раствор содержит а я 
кислоту, то во избежание ионного обмена смола должна быт ан 
в Н+- ‘или в ацнетатной форме. Желательно, чтобы смола’ м 
измельчена. Для достаточно низкомолекулярных соединений лу 
ше использовать смолы с 8% ДВ 
молекулами смолы с 4% ДВБ. 


Б, а для соединений с большими _ 


. 
‚ 
Е 


























187 374 560 747 954 
0бзем фильтрата , мл 


Рис. 49. Разделение семи кетонов методом растворяющей хроматографии 
на колонке размером 54,5 см Хх 2,28 см? с дауэксом 50-Х8 (200—400 меш) в 
Н+-форме. Скорость течения СН.ОН 0,4 см/мин. 


1 — метилизобутилкетон; 2 — гексанон-2; 3 — гептанон-2; 4 — октанон-2; 5— нонанон- 
` 2; 6 — деканон-2; 7 — ундеканон-2. 
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Рис. 50. Разделение ароматических углеводородов методом растворяющей 
хроматографии на колонке размером 60 см х 2,28 см? с дауэксом 1-Х4 (200— 
400 меш). Вымывание водным раствором уксусной кислоты со скоростью те- 
чения 0,4 см/мин. - 
1 — бензол; 2 — толуол; 3 — м-ксилол; 4 — мезитилен; 5 — нафталин; 6 — В-метилна” 
фталин: 7 — 1,4-диметилнафталин. 


На рис. 48 показаны кривые зависимости 105 С от концентра- 
ции уксусной кислоты в промывном растворе для первичных сиир- 
тов с прямой цепью, начиная от амилового и кончая нониловым 
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спиртом, при использовании в качестве неподвижной фазы дауэк- 
са 50-Х8. Кривые зависимости ЮЕ С от концентрации промывного 
раствора для других мигрирующих соединений, смол и органи- 
ческих растворителей обычно подобны кривым на рис. 48 в сле- 
дующем: 1) Значения 105 С уменьшаются с увеличением концент- 
рации органического растворителя. Этого следовало ожидать, 
так как растворимость соединений образца возрастает с увеличе- 
нием концентрации органического растворителя. 2) Кривые за- 
висимости имеют линейный характер только в одной части по 
их длине. При современном состоянии теории это не вызывает 
удивления. 3) Кривые зависимости имеют тенденцию к сближению 
по мере увеличения концентрации органического растворителя 
в промывном растворе. 

К растворяющей хроматографии применимы уравнения (30) 
и (52) теории тарелок через посредство уравнения (69). 

На рис. 49 показано разделение семи кетонов методом раство- 
ряющей хроматографии [28]. На ординате отложено уменьшение 
РН при добавлении хлоргидрата гидроксиламина к фракции 
элюата. Это уменьшение рН пропорционально количеству кетона 
в фракции. В качестве промывного раствора использовали 
водный метанол, концентрация которого ступенчато увеличива- 
лась, как это показано на рисунке. Этим же методом разделяли 
(рис. 50) фенолы [27], спирты [27], простые эфиры [29], карбоно- 
вые кислоты [29] и ароматические углеводороды [29]. 


Г.1Т. Вымывание сильно гидрофильных 
неэлектролитов смешанными растворителями 


Действие органического растворителя, например этанола или 
ацетона, на двухфазную смесь из воды и сильно гидрофобного со- 
единения, например бутанола-1, совершенно отличается от дей- 
ствия того же растворителя на смесь воды с сильно гидрофильным 
соединением, например сахарозой. В первом случае раствори- 
мость увеличивается, а во втором уменьшается. Если сильноос- 
новная или сильнокислотная ионообменная смола находится в 
равновесии со смесью из этилового спирта и воды, то концентра- 
ция спирта в растворе внутри смолы ниже, чем во внешнем рас- 
творе. Это показано в табл. 35 [30]. Отсюда следует, что коэффи- 
циенты распределения сильно гидрофильных соединений должны 
иметь более высокие значения в смесях этанол — вода, чем в чи- 
стой воде, что и показано в табл. 36. Значения С вычисляли из 
значений Ц* [31], предположив, что У = 0,400 У,. у 

Самуэльсон и Свенсон [31] разделили несколько смесей а 
ров (в каждом образце содержалось не более ыы сахаров) к и 
вымывания через колонку с дауэксом, И. о тт ы 
спиртовым раствором с концентрацией 65—74% (по весу). Тру, 
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Таблица 35 


Распрделение этилового спирта между даузксом-50 
в Ма--форме-и внешним водным раствором 














Е спирта, оОНИЯ ие 
& Й 
Ри ыы Е а 
0,00 0,00 10,86 - 
1,52 1,19 10,33 0,12 
33,3 12,3 6,40 0,90 
55,7 17,4 4.40 0,92 
73,0 25,9 2,63 0,92 
84,1 38,4 [,58 0,99 
Таблица 96 


Значения 109 С для некоторых сахаров 
при различном сод ржании этилового спирта в воде 
при вымывании с дауэкса 1-Х8 в $07--форме 





Концентрация | | | 

этилового спирта, 65 70 72 74 82 
вес. % 

Е ЕЕ 
Ксилоза 1,107 
Глюкоза 0,991 1,134 1,233 1,288 1,754 
Целлобиоза 1,270 - 1,474 
Лактоза — - 1,387 1,450 2,057 
Мальтоза | а = Е х - 1,450 
Сахароза 1,358 1,438 — 
Мелизитоза : ‚600 
Рафиноза 1,212 1,816 
Стахиоза 1,462 
Вербаскоза 1,697 


а 
ность разделения состояла в том, что сахара очень медленно диф- 
фундируют внутрь смолы. Этот вопрос был разрешен путем от- 
мучивания смолы по размерам частиц и использования фракции 


в 45—75 мкм. Вымывание водно-спиртовыми растворами приме 
нялось для разделения также и других смесей сахаров [32]. 


Г/П. Вымывание 
разбавленными буферными растворами 
в неводных или смешанных растворителях 


= й й 
Так же как при замене чистой воды на разбавленный а 

буферный раствор улучшается разделение слабых в 

точно так же разделение менее растворимых слабых электро 











Высаливающая хроматография и близкие ей методы 253 











можно улучшить при использовании забуференного смешанного 
растворителя. Секи [5] приготовлял буферный 0,10 М водный 
раствор цитрата натрия с РН 4,00 и добавлял 95 мл бензилового 






спирта к 1 л буфера. Эту смесь он использовал для вымывания при 
разделении шести нитрофенолов на колонке длиной 64 см, за- 
полненной амберлитом 1Ю-112. В табл. 37 перечислены эти нитро- 
фенолы в порядке их выхода из колонки и значения их рК_в 
водном растворе. 





























Таблица 87 


Вымывание нитрофенолов 
буферными смешанными растворителями 





Порядок 


Соединение выхода 


РК 











Пикриновая кислота 
2,6-Динитрофенол 
2,4-Динитрофенол 
0-Нитрофенол 
м-Нитрофенсл 
п-Нитрофенол 


#100 1 +> © © 
ню 
яззЕН 


© бл > 92 5 -= 





При рН буферного раствора пикриновая кислота почти пол- 
ностью ионизована, поэтому она отделяется от смолы благодаря 
доннановским силам и выходит первой. Оба динитрофенола ча- 
стично ионизуются в промывном растворе, и один из них с мень- 
шим значением рК опережает другой. Три мононитрофенола не- 
значительно ионизуются в этом буфере и порядок выхода их из 
колонки зависит от относительных вандерваальсовых сил притя- 
жения к смоле, а не от их константы ионизации. 


ГТУ. Высаливающая элюентная хроматография 
Е с применением смешанных растворителей 


от- Шерма с сотр. [33] изучал влияние промывных растворов, 
ИИ ы в состав которых входят органический растворитель и сильный 
се- электролит, на хроматографическое поведение нерастворимых 
в воде спиртов и кетонов. При использовании сульфата магния 

в качестве высаливающего агента в 8 М растворе метанола ли- 

нейная зависимость |0й С от концентрации соли наблюдалась 

для разделения гексанона-2, гептанона-2 и октанона-2 на колон- 

ке с дауэксом 50-Х8. Линейная зависимость была получена так- 

1 же для вымывания гексанола-1, гептанола-2 и октанола-2 с дауэк- 

й } са |-Х8 растворами ацетата натрия в 7 М уксусной кислоте. 
Однако многие другие комбинации растворителя, соли, смолы и 
‘разделяемых веществ не дали для 105 С линейной зависимости 


у ‚ 
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от концентрации соли. Авторы пришли к выводу, что вымывание 
смесью органического растворителя с водой в отсутствие соли 
(растворяющая хроматография) дает лучшее разделение кетонов 
и спиртов, чем вымывание растворами соли в смешанных раство- 


рителях. : 
С другой стороны, Халмекоски и Ханникайнен [34] исследо- 
вали вымывание фенацетина и родственных ему соединений че- 
рез колонку с дауэксом 50-Х8 при помощи растворов третичного 
фосфата калия в 4 М метаноле. Они нашли, что зависимость 
юр С от концентрации соли имеет линейный характер и рекомен- 
довали этот метод для отделения фенацетина от ацетанилида. 


Д. СРАВНЕНИЕ С ГАЗО-ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИЕЙ 


Кроме раздела, в котором шла речь о хроматографии с исклю- 
чением ионов, в этой главе рассматривалось разделение органи- 
ческих соединений посредством вымывания различными раство- 
рителями. Так как газо-жидкостная хроматография используется 
главным образом для разделения органических соединений, це- 
лесообразно сравнить газо-жидкостную хроматографию с неко- 
торыми методами, описанными в этой главе. Последующее обсуж- 
дение касается как разделения органических соединений при по- 


мощи ионообменной хроматографии, так и методов, рассмотрен- 
ных в этой главе. 


Д.Г. Преимущества газо-жидкостной хроматографии 


Наиболее важным преимуществом газо-жидкостной хромато- 
графии перед колоночной хроматографией на смолах является 
значительная экономия времени. Если аппарат установлен, то 
время, требуемое для разделения методом газо-жидкостной хро- 
матографии, измеряется минутами, тогда как время, необходимое 
для разделения на ионообменной колонке, исчисляется часами, 
днями и даже неделями. Например, для разделения сахарной, 
малеиновой, винной и лимонной кислот (гл. 8, разд. Б.П.а) тре- 
буется около 7 ч; на вымывание девяти спиртов (рис. 47) уходит 
10 ч, а разделение семи кетонов (рис. 49) отнимает 17 ч. С другой 
стороны, на автоматизированное хроматографическое разделение 
на ионообменных смолах расходуется немного больше времени, 
чем на газо-жидкостную хроматографию. 

Другое. важное преимущество газо-жидкостной хроматогра- 
фии — возможность разделения большего числа компонентов с 
более гидрофобными свойствами. Вымывание водой или водными 
растворами солей обычно ограничено растворимыми в воде соеди- 
нениями. При использовании смесей органического растворителя 
с водой как промывного раствора в растворяющей хроматографии 





и 
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и подобных методах применение колонок со смолами распростра- 
няется на несколько болынее число более гидрофобных соедине- 
ний. Однако тот факт, что кривые зависимости 105 С от концен- 
трации органического растворителя сходятся при высоких кон- 
центрациях (разд. Г.1), ограничивает применимость растворяю- 
щей хроматографии. Например, для растворения спиртов выше 
н-амилового потребовалась бы 6 М уксусная кислота; но в этом 
растворителе значения С для спиртов различаются так незначи- 
тельно (рис. 48), что разделение их становится невозможным. 

В общем преимущества газо-жидкостной хроматографии на- 
столько значительны, что вымывание может конкурировать толь- 
ко в особых условиях, когда колонки со смолой представляют 
определенные преимущества. 


Д.И. Преимущества хроматографии 
на понообменных смолах 


Наиболее важное преимущество этого метода заключается, 
очевидно, в возможности использования его для разделения не- 
летучих соединений. В качестве примера соединений, разделен- 
ных на колонках со смолами, можно указать на аминокислоты 
(гл. 8, разд. Б.1.6), органические кислоты фосфора (разд. В.П 
этой главы), сульфокислоты (см. там же) и сахара (разд. Г.И 
этой главы). Сторонники газо-жидкостной хроматографии могут 
доказывать, что все эти кислоты можно разделить методом газо- 
вой хроматографии после превращения их в летучие сложные 
эфиры. Однако необходимость проведения дополнительной ста- 
дии анализа лишает газовую хроматографию ее наиболее ценного 
качества — экономии времени. Кроме того, для количественного 
анализа каждая кислота должна полностью превратиться в ее 
сложный эрир или же процент превращения должен быть по- 
стоянным и точно известным. Более того, соединения, которые в 
обычных условиях улетучиваются и конденсируются без разло- 
жения, в газовой хроматографии могут разлагаться или вступать 
в реакции под каталитическим влиянием нагретого сорбента. 

Во многих случаях образцы, получаемые в виде разбавленных 
растворов в воде или в водорастворимых органических раствори- 
телях, перед получением удовлетворительной газовой хромато- 
граммы приходится подвергать обработке для удаления большого 
количества растворителя. В то же время для вымывания через 
колонку со смолой эти образцы не требуют подготовки или нуж- 
даются в очень небольшой подготовке. 

Несмотря на то что еще не проведено тщательного исследова- 
ния точности, получаемой обоими хроматографическими метода- 
‘ми, вполне возможно, что использование колонок с ионообмен- 
ными смолами даст в этом отношении некоторое преимущество. 
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Прибор для хроматографии на Е Смолах стойт 
дешевле. Если нужно провести большое чи © повторяющихся 
разделений, стоимость хроматографа для газо-жидкостной хрома. 
тографии быстро окупится благодаря экономии человеко-часов. 
Однако для эпизодических разделений более выгодно затратить 
дополнительное время на жидкостную хроматографию на смолах. 

Для препаративных целей во многих случаях предпочтитель- 
нее использовать колонки со смолой, а не газохроматографические 
колонки. В обоих методах максимально определяемое количество 
образца и, следовательно, количество каждого компонента образ- 
ца пропорционально площади поперечного сечения колонки. Для 
любого данного диаметра колонки в жидкостной хроматографии на 
смолах можно брать ббльшую навеску, чем в газо-жидкостной 
хроматографии. Если желательно собрать только первый компо- 
нент образца, фронтальную хроматографию предпочитают элюент- 
ной независимо от вида подвижной и неподвижной фаз. 


В. ФРОНТАЛЬНАЯ ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ НА СМОЛАХ 


Фронтальный метод можно применить к любому виду хромато- 
графии, рассматриваемому в этой главе. На рис. 51 показаны 















Рис. 51 . Кривая элюентного хроматографирования (черные кружки) для 
8,25 10— мМ ацетофенона и 9,42.10-5 м 1 В-наэтола; кривая фронтального 
хроматографирования (белые кружки) для 3,80. 10- М ацетофенона и 
2,80-10-* М В-нафтола. 
Условия хроматографирования: Растворитель — 30% -ный (по объему) или 95%-ный рас- 
твор спирта в воде: размеры колонки 6,25 см Х 3.3 см? с дауэксом 50-Х4 в Н*-форме 
(200—400 меш); У = 9,0 мл; скорость течевид 618 ем/мин. 













миф 


=. у. 
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выходные кривые элюентного и фронтального хроматографирова- 
ния ацетофенона и В-нафтола с использованием водного раствора 
этилового спирта в качестве промывного раствора и соответствен- 
но растворителя. Фронтальная выходная кривая является инте- 
гральной выходной кривой вымывания, т. е. тангенс угла накло- 
на фронтальной выходной кривой пропорционален ординате вы- 
ходной кривой вымывания. Коэффициент пропорциональности 
различен для каждого из растворенных веществ, так как соот- 
ношение их количеств при вымывании отличается от соотноше- 
ния концентраций в растворе, используемом во фронтальном 
методе. Ордината фронтальной кривой является суммой кон- 
центраций обоих растворенных веществ, т. е. кривая для В-наф- 
тола начинается от плато на кривой для ацетофенона. 

Уитон и Бауман Па] нашли, что фронтальная выходная кри- 
вая в методе исключения иона является интегральной выходной 
кривой вымывания, потому что они отождествляли фронтальную 
«ступеньку» с пиком выходной кривой вымывания. В газо-жид- 
костной хроматографии также наблюдалась интегральная за- 
висимость [35—37]. 

Для фронтальной выходной кривой в растворяющей хромато- 
графии [38] выведено следующее уравнение: 


И=и 
У Е 93 
ТЕ .. ехр —5 , (93) 
=0 
и—0* 
у ЕО, (94) 


где / — объем фильтрата, И* — значение И при У = \/,, а 
У — концентрация компонента образца в фильтрате, отнесенная 
к концентрации на плато. Остальные обозначения имеют обыч- 
ный смысл. В многокомпонентной смеси концентрация каждого 
растворенного вещества после первого измеряется от плато пре- 
дыдущего растворенного вещества. При использовании этих урав- 
нений нет необходимости проводить интегрирование, потому 
что значения интеграла можно взять из таблиц вероятности [39], 
превратив желаемое значение И в соответствующее значение # 
при помощи уравнения (94). Когда И = 0, 


= у —©. 


Это приближение справедливо в пределах точности данных в таб- 
лицах вероятности. Большинство таблиц вероятности дают пло- 
щадь под гауссовой кривой в пределах от # = 0 до # = #. Чтобы 
найти площадь от Ё = —с0 до Ё = Ё с помощью этих таблиц, к 
указанному в таблице значению прибавляют 0,5000. 


17—579 
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Величину И* легко находят из фронтальной выходной кри- 
вой. Тогда по уравнению (30) можно вычислить С. Величин 
вычисляют путем отсчета значений И, соответствующих любом 
выбранному значению У. По таблицам вероятности находят 
соответствующее значение г. Наконец, значения # и И подставляют 
в уравнение (94), чтобы найти р. Фактически целесообразно вы. 
брать два значения для У, до и после точки перегиба ступеньки, и 
вычислить соответствующие значения р. Последние совпадут, 
если кривая полностью следует уравнению (93). Для У рекомен- 
дуются значения 0,100 и 0,900, так как наклон фронтальной кри- 
вой в этих точках умерен, что позволяет точно читать кри- 
вую. Соответствующие значения для # составляют —1,282 и 
-1,282. 

Справедливость уравнений (93) и (94) была проверена экспе- 
риментально [38]. Для этого вымывали ацетофенон, В-нафтол и 
нитробензол отдельно и в виде двухкомпонентных смесей из 
колонки (6,25 см х 3,80 см”), заполненной дауэксом 50-Х4 
в Н+-форме с частицами 200—400 меш, раствором 300 мл 95% -ного 
этилового спирта в 700 мл воды (скорость течения раствора 0,18— 

‚70 см/мин). По полученной выходной кривой вычислили р 
и С. Затем были проведены четырнадцать фронтальных опытов 
с теми же содинениями, взятыми по одному или по два, на одной 
и тои же колонке и при одной и той же скорости течения; промыв- 
ной раствор при вымывании служил растворителем для фрон- 
тальных опытов. Снова вычислялись значения С и р. 

При достаточно малой скорости течения раствора фронталь- 
ный и элюентный методы дают те же значения для СиРв преде- 
лах ошибок опыта. С увеличением скорости течения значения Р 
уменьшаются и совпадают в обоих методах. Значения С с увели- 
чением скорости течения также уменьшаются, но в случае 


элюентного метода значительно быстрее. Эти данные приведены 
в табл. 38. 





Таблица 38 
Сравнение параметров элюентной и фронтальной хроматографии 
Значения С Значения Р 
Растверенное Скорость 
веестье ее. элюентная | фронтальная | элюентная | фронтальная 
ЕЕ ЗЕЕ НЕНИЯ 
Ацетофенон 0,18 . 5,69 5,54 29 32 
Ацетофенон | 0,70 ^ 5,08 5,28 13 12 
Нитробензол 0,18 8,05 7,96 42 38 
В-Нафтол 0,18 у: 18'0 30 32 
В-Нафтол ‚70 15,2 16,6 10 10 
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В условиях, указанных в табл. 38, параметры любого раство- 
римого. вещества не изменялись в присутствии других веществ. 
Например, показанные в таблице коэффициенты распределения 
В-нафтола во фронтальной хроматографии при скорости 0, 18 см/мин 
являются средними из четырех определений: 18,3 для одного наф- 
тола, 18,3 для случая, когда в растворе находится еще ацетофе- 
нон, и 17,9 и 17,6 в присутствии нитробензола. Концентрации 
растворов, использованных во фронтальной хроматографии, не 
превышали 4. 10-3 М. Такие низкие концентрации были выбраны 
для удобства проведения спектрофотометрического анализа фрак- 
ций фильтрата. Вероятно, концентрации можно увеличить в де- 
сять раз без изменения параметров растворенного вещества из-за 
присутствия других веществ. 

Теоретически концентрация на плато фронтальной кривой 
должна равняться концентрации раствора, подаваемого на ко- 
лонку. Например, ординаты плато на рис. 51 должны быть 38 
и 318. Фактически они равны 36 и 306. Аналогично для большин- 
ства фронтальных кривых, приведенных в табл. 38, высота плато 
немного меньше, чем концентрация подаваемого на колонку рас- 
твора. Этому явлению еще нельзя дать удовлетворительного 
объяснения. Возможно, что оно объясняется присутствием в каж- 
дом из трех растворенных веществ небольших количеств очень 
сильно сорбирующихся примесей. Так как У в уравнении (93) 
есть часть высоты плато (а не концентрации вводимого раствора), 
то, что значения точек на кривой не достигают концентрации 
исходного раствора, не вносит ошибки в вычисление значений 
Сир. 

Когда на рис. 51 образуется второе плато, вся смола нахо- 
дится в равновесии с введенным раствором. Если теперь прону- 
скать через колонку чистый растворитель (водный этиловый 
спирт), то ацетофенон будет продвигаться к выходу с колонки 
быстрее нафтола вследствие меньшего значения коэффициента 
распределения. 

После выхода с колонки ацетофенона кривая имеет плато при 
ординате 306—36 = 270. В этом случае в фильтрате содержится 
только В-нафтол. И наконец, после выхода В-нафтола ордината 
на графике снижается до нуля. 

Поскольку обобщенные в табл. 38 опыты были проведены с 
водным этиловым спиртом в качестве растворителя, их правильно 
классифицировали как растворяющую хроматографию. Однако 
уравнения (93) и (94) можно было бы с таким же успехом приме- 
нить к фронтальной хроматографии с водой или водным раство- 
ром соли в качестве растворителя, т. е. к фронтальной высаливаю- 
щей хроматографии. 

До настоящего времени фронтальное разделение неэлектро- 
литов на ионообменных смолах в качестве неподвижной фазы 
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апротив, фронтальную растворяк. 
ашло применения. Н 
Ею уже использовали’'для разделения диастерео. 


изомерных сложных эфиров [40]. 
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Глава 10 
ИОНООБМЕННИКИ ОСОБОГО ВИДА 


В этой главе рассматриваются ионообменники особого вида — 
неорганические и жидкостные ионообменники, а также свойства 
и области применения обычных ионообменников в несколько 
необычных формах — в виде мембран и для пропитки хромато- 
графической бумаги. р 


А. ПОРИСТЫЕ СМОЛЫ 


Хорошо известно, что обычно применяемые сильнокислотные 
или сильноосновные ионообменные смолы с небольшим содержа- 
нием дивинилбензола значительно набухают в воде или в раз- 
бавленных водных растворах. В набухшем состоянии эти смолы 
становятся, как говорят, пористыми. В этом разделе будут рас- 
смотрены смолы различного типа, сохраняющие пористую струк- 
туру даже в сухом состоянии. 


А.Г. Дауэкс ЯК 


В процессе приготовления этой смолы сначала получают угле- 
водородный сополимер путем реакции между стиролом и неболь- 
шим количеством дивинилбензола. Затем слабосшитую смолу в 
набухшем состоянии обрабатывают реагентом Фриделя — Крафт- 
са для введения в нее метиленовых мостиков, которые образуют 
дополнительные поперечные связи. Потом хлорметилируют и об- 
рабатывают триметиламином для введения сильноосновных анио- 


нообменных групп —СН,М(СН;,)$. Метиленовые мостики настоль- 
ко увеличивают жесткость углеводородной сетки, что полученная 
смола по набухаемости и способности сжиматься, а также по из- 
бирательности напоминает смолу дауэкс 1-Х8. Однако по прони- 
цаемости и скорости установления равновесия она ближе к дауэк- 
су 1-Х4. К сожалению, в продаже имеются лишь смолы с разме- 
рами зерен больше 50—100 меш. 


А.П. Крупносетчатые смолы 


А.ЛТ.а. Получение крупносетчатых смол 


Относительно способа получения этих смол Кунин с сотр. Ш 
писал: «Способ полимеризации включает суспензионную а 
ризацию сополимеров стирола с дивинилбензолом в присутстви 
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вещества, которое хорошо растворяет мономер, но в котором 
полимер не набухает». Образование сополимера начинается во 
многих местах капельки. Полимерные сетки растут от этих цент- 
ров по всем направлениям, пока не соединятся и не займут боль- 
шую часть объема шарика. Из области, занятой полимером, вы- 
тесняется большая часть растворителя. По окончании процесса 
углеводородный скелет шарика состоит из нескольких сильно- 


Рис. 52. Снимок изображения на электронном микроскопе обычной (слева) 
и крупносетчатой (справа) смолы. 


сшитых участков, соединенных нитями сополимера более низкой 
степени сшитости. Растворитель (обычно толуол) занимает про- 
межуточные области между центрами и нитями сополимера. Если 
в исходной смеси было достаточное количество дивинилбензола, 
то получают довольно жесткую структуру полимера, которая не 
разрушается после испарения растворителя (т. е. шарики не сжи- 
маются). Тогда макропоры, которые перед этим были заполнены 
растворителем, заполняются воздухом. На рис. 52 показано элек- 
тронномикроскопическое строение обычной и крупносетчатой 
смолы и ясно видно различие между ними [2]. ы 
Углеводородный полимер”с крупносетчатой структурой мож- 
но сульфировать или хлорметилировать, а затем обработать ами- 
ном с целью введения в него обычных сильнокислотных, слабо- 
или сильноосновных ионогенных групп. Полученная крупносет- 
чатая ионообменная смола сохраняет пористую структуру исход- 


ного углеводородного полимера. 
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Миллар с сотр. [3] получил сорок пять сополимеров из смесей 
с различным содержанием дивинилбензола, стирола и толуода, 
а также восемь смол только из дивинилбензола и стирола. Иссле, 
дованы свойства этих сополимеров в зависимости от состава ис. 
ходной смеси. Этот состав выражали в объемных процентах ди- 
винилбензола в смеси мономеров (т. е. дивинилбензола и стирола) 
ив виде Ем — объемной доли мономеров в общей смеси. 

Авторы нашли, что при большом проценте толуола в реак- 
ционной смеси (т. е. при низком значении Ем) крупносетчатая 
смола образуется только при высоком процентном содержании 
дивинилбензола, Это следует из данных табл. 39. Несмотря на 


Таблица 89 


Влияние толуола на сорбцию циклогексана 
сополимером стирола с дивинилбензолом 











е | Сорбция логексана, 
Смола : М | Содержани в ли 
А 1,00 7 0,05 
В 0,60 7 0,04 
С 1,00 27 0,03 
19) 0,60 27 2,0 


Фа 


то что для получения смолы В использовали 40% толуола, она 
почти не отличается от смолы А по сорбции циклогексана и дру- 
гим свойствам. Смола В слегка набухает при сорбции циклогек- 
сана и снова сжимается при высушивании. Авторы считают, что 
эта смола обладает расширяющейся сеткой. С другой стороны, 
при сравнении со смолами С и О обнаруживаются резкие разли- 


чия в сорбции циклогексана и в других свойствах. Смола р крупно- 
сетчатая. 











: Таблица 40 
Получение и свойства некоторых сульфированных катионообменыиков 
Свойства А | Е | Е а Н 
| 
Содержание ДВБ в смеси| 7 15 27 34 55 
мономеров, % 
ы 1,00 0,62 0,51 0,33 0,38 
Сорбщия толуола углеводо-| 0,79 0,87 1,14 1,95 2,21 
родным ‘сополимером, 
мл/мг-экв 
Сульфированные смолы 
емкость, мг-экв/г 4,98 4,90 4,36 ‚40 3,83 
сорбция НО, мл/мг-экв | 0’20 . ›40 0 
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Смолы, сорбирующие более 0,1 мл циклогексана на 1 г смо- 
лы, имеют крупносетчатую структуру, а смолы, сорбирующие 
меньшее количество растворителя, обладают расширяющейся 
сеткой. Пользуясь этим критерием, авторы классифицировали 
полученные ими смолы. Кривые на рис. 53 выражают зависимость 
крупносетчатой структуры от Ем и процентного содержания ди- 
винилбензола. 

В результате введения ионогенных групп в крупносетчатые 
сополимеры или сополимеры с расширяющейся сеткой получаются 
ионообменные смолы с такой же структурой, как и у углеводород- 


Рис. 53. Зависимость макропористости 
от состава полимеризуемой смеси. 


Белые кружки относятся к макропористой смоле; 
черные кружки к смоле с расширяющейся сеткой. 





20 40 50 80 
Содержание ДВБ ‚00. % 


ного сополимера. В табл. 40 приведены основные особенности 
приготовления этих смол и некоторые их свойства [4]. Смола А, 
очевидно, представляет собой обычную смолу; смола Е имеет 
расширяющуюся сетку; смола Е по свойствам располагается 
между смолами с расширяющейся сеткой и с макропористой струк- 
турой; смолы @ и Н являются явно крупносетчатыми. 


А.11.6. Кинетика обмена на крупносетчатых смолах 


Миллар с сотр. [4] изучал кинетику ионного обмена на круп- 
носетчатых смолах, используя индикаторный метод (гл. 4, 
разд. Б.П). Так как все эти смолы характеризуются одинаковым 
средним диаметром зерен (511—549 мкм), различия в скорости 
обмена обусловливаются главным образом различиями в их струк- 
туре. Во всех случаях обмен между смолами в Н*-форме и ионом 
тетраалкиламмония (0,020 М раствор) контролируется стадией 
диффузии в шарик’смолы. В табл. 41 приведены значения коэф- 
фициента диффузии Д внутри смолы, вычисленные?из кинетиче- 
ских данных. Для смолы А характерно заметное уменьшение коэф- 


фициента диффузии ДР с увеличением размера катиона; это озна- 
чает, что в случае больших ионов диффузия через обычную смо- 
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Таблица 4] 
Коэффициенты диффузии внутрь смолы 
В.108 
РАЕН 
Смола + | 4 + + 
№(СНЗ): М( СН М(СзН?з №(СаНу)а 
и Де 
А 1,08 0,26 0,10 0,015 
Е 0,29 0,032 
Е 0,23 0,088 
а 0,49 0,32 0,31 0,24 
Н 0,62 0,42 0,48 0,32 





ЕН Е 


лу, содержащую около 7% ДВБ, затруднена. Несмотря на более 
высокое процентное содержание ДВБ в смоле Е, расширяющаяся 
сетка облегчает диффузию через эту смолу. Размер иона менее 
важен для смолы Е и еще менее важен для крупносетчатых смол 








аинН. 
Таблица 42 
Скорость обмена 
[®) {— частичное приближение к равновесию 
Время Ма+ | (сна) МНЕ ману ману 
Е = Ен д |н 
ан. 
2 1,00 | 0,92 | 0,81 | 0,68 | 0,55 | 0, 
4 1,00 | 1,00 | 0,98 0,76 
6 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0’78 
8 1,00 | 1,00 | 1,00 0,79 








В табл. 42 сопоставлены скорости обмена между смолами А 
и Нв Н+-форме и 0,02 н. растворами катионов. Как и следовало 
ожидать, для любой смолы обмен замедляется при увеличении 
размера обменивающегося иона. Для обменивающихся катионов 
меньшего размера Ма+, М(СН: и М(С,Н,): обычная смола А 
с 7% ДВБ вследствие более низкой степени сшитости реагирует 
быстрее. Однако в случае более крупных катионов существование 
макропор ускоряет обмен со смолой Н, 


А.П.в. Коэффициенты селективности крупносетчатых смол 


Миллар с сотр. [5] исследовал также коэффициенты иабира- 
тельности крупносетчатых смол. Авторы нашли, что смола с 15% 


ДВБ (считая на мономер) и Ем = 0,40 имеет КМ =1,4 при 
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[МаВ] = 0,20 и К =1,1 при [МаВ] = 0,80. Такое незначи- 


тельное уменьшение КН’ с увеличением [МаВ] характерно для 
обычной смолы (гл. 3). С другой стороны, для смолы с очень круп- 
ной сеткой (с 27% ДВБ, считая на мономер, и Ем = 0,40) К 
равно 2,9 и 1,2 при [МаВ1, равной 0,20 и 0,80 соответственно. 
Заметное влияние молярной доли натрия в смоле на коэффициент 
селективности объясняется высокогетерогенной структурой крунп- 
носетчатой смолы. Для большинства сшитых участков найдены 
самые высокие значения К\. При низких значениях [МаВ] ион 


натрия почти полностью находится в сильносшитых участках; 
поэтому коэффициент избирательности большой. Центры высокой 
степени сшитости составляют лишь неболыную часть смолы. 
Следовательно, при высоких значениях [МаВ] болыпная часть 
натрия находится в слабосшитых участках и селективность тогда 
мала. - 

Коэффициенты селективности других щелочных металлов по 
отношению к водороду и относительно друг друга зависят также 
от молярной доли каждого катиона в смоле, 


А.П1.г. Доннановское поглощение крупносетчатых смол 


В работе [5] авторы рассматривали также поглощение электро- 
литов крупнопористыми смолами. По-видимому, доннановские 
силы не эффективны в случае крупных пор, и поэтому поглоще- 
ние такими смолами очень значительно. Действительно, при 
равновесии 1,00 М раствора соляной кислоты с крупносетчатой 
смолой, полученной из смеси мономеров с 34% ДВБ при Ем = 
= 0,33, средняя концентрация соляной кислоты в порах равна 
0,67 М. В тех же условиях для обычной смолы с 7% ДВБ внутри- 


поровая концентрация соляной кислоты составляла только 
9,11 М. 


А.П.д. Другие свойства крупносетчатых смол 


В табл. 43 обобщены свойства крупносетчатых смол [3], при- 
готовленных Ромом и Хаасом. Распределение пор по размерам 
{колонки 2, Зи 4) определяли по объему ртути, поглощаемому- 
смолой при заданном давлении, с использованием уравнения 
Р = — 40а со$ 0/4, гдеР — давление, необходимое для того, чтобы 
ртуть проникла в поры диаметром 4 (в ангстремах), о — поверх- 
ностное натяжение, 9 — краевой угол. Кажущуюся плотность 
определяли по вытеснению ртути, а плотность решетки по вы- 
теснению гелия. 

Так как сухие крупносетчатые смолы набухают гораздо мень- 
ше обычных сухих ионообменных смол, не удивительно, что при 
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Таблица 43 
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Смола Ионогенная группа | : Е Е = Е Е Е 

10 50 а Е & | 546 | 33 <. 

| 98| м Ия ре, 8 
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Амберлист-15 —$03Н 300 180| 12010,982| 1,527 | 0,36 | 47,2| 4,8 | 0,96 
Амберлист Х№-1005 — —503Н 350 | <120| <120|0,795 | 1,359 | 0,52 | 117,9| 3,5 | 0,79 
Амберлист А-27а) —СН.М(СН.)зС! 1140 690| 660|0,555 | 1,114| 0,91 | 42,2| 2,6 | 1,50 
^ Амберлист А-29 —СНЬМ(С,Н,)›(С,НОН)С! 475 | 130|<120| 0,836 | 1,237 | 0,39 | 53,0| 2,7 | 0,79 
Амберлит 1Р-1206) —$08Н — — — 11,483 | 1,488 | 0,00 | <0,1 4,6 |0,85 
: Амберлит 1ВА-4016 —СН,—М(СНЬз С! | - | - 11136] 1,1311 0,00 | <0,1| 4,0 | 1.28 


оотеаг Рае 
о Прежнее название этой смолы амберлист ХМ -1001. 


Немакросетчатая смола. 
: х 











довательном чередовании сушки и резкого погружения в воду 
[6] разрушается 87% шариков амберлита 18-120 с зернением 
16—20 меш, а в случае шариков амберлиста-15 таких же размеров 
разрушается только лишь 10%. Крупносетчатые смолы более 
устойчивы также и к химическим воздействиям. При обработке 
смолы в Ма*-форме зернением 20—30 меш 30%-ной перекисью 
водорода при 45 °С в течение 94 ч растворяется только 2% амбер- 
листа-15, а амберлита 16-120 24%. 


А.Ш. Применение пористых смол 


Пористые смолы нашли более широкое применение в промыш- 
ленных процессах, чем в лаборатории. Они применяются для 
очистки сахара и деионизации природных вод, в особенности со- 
держащих заметные количества органических веществ. В этих 
случаях пористые смолы имеют ряд преимуществ, так как сор- 
бируют крупные органические молекулы или ионы лучше обыч- 
ных смол. Их используют также в качестве катализаторов орга- 
нических реакций. 

В лабораторной практике пористые смолы применяют глав- 
ным образом с неводными или смешанными растворителями, в 
которых обычные ионообменные смолы очень мало набухают и 
поэтому равновесие устанавливается слишком медленно. После 
того как были разработаны методы разделения сахаров на обыч- 
ной анионообменной смоле (гл. 9, разд. Г.П). Далберг и Самуэль- 
сон [7] исследовали применение пористых смол для хроматогра- 
фического разделения других смесей сахаров. Они писали: «Эти 
(пористые) смолы обладают преимуществом перед обычными смо- 
лами в хроматографическом разделении сахаров и, видимо, так- 
же во многих других ионообменных методах разделения». 

Фриц и Уэки [8] разделяли кальций и магний элюированием 
‚через колонку длиной 10 см, заполненную анионообменной смо- 
лой амберлист ХМ№-1002, при помощи 0,5 М азотной кислоты в 
90% -ном пропаноле-2. Фриц и Грин [9] отделяли редкоземельные 
элементы от А], Со, Са, ш, Ее(1), Мв, Ми, №, УЦУ) и 7 путем 
вымывания 1,5 М азотной кислотой в 85%-ном пропаноле-2 на 
колонке длиной 16 см с той же смолой. В этом элюенте обычные 
смолы не набухают в достаточной степени и поэтому их нельзя 
использовать для разделения указанных элементов. 

Интересный случай разделения сложных эфиров цис- и транс- 
жирных кислот был выполнен на колонке длиной 160 см, запол- 
ненной амберлистом ХМ-1005 в Ад*-форме [10]. Образец, содер- 
жащий по 0,6 ммоля метилолеата и метилэлаидата, вымывали ме- 
танолом. Ион серебра образует комплексы с двойной связью орга- 
нических молекул (гл. 8, разд. Б.П1.6.8).Так как ‚комплексы 
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тй эфир э: . 

и = НР. И исследовали = м я 
его производных на амберлисте-15 и дауэксе -Х2. При вы. 
мывании метанолом, ацетонитрилом или их смесями разделение 
на дауэксе 50\/-Х2 не было количественным. На амберлисте-15 
ацетанилид отделяется от М-н-пропилпроизводного при вымыва- 
нии ацетонитрилом с 10% 
венно. 

АЛИ.а. Выводы 


Приведенные выше примеры указывают на преимущества при- 
менения пористых смол перед обычными смолами при хромато- 
графическом разделении с помощью неводных или главным об- 
разом неводных растворителей. Пористые смолы также более 
удобны для разделения в растворе веществ или ионов с большими 
размерами молекул даже с помощью водных растворов. С другой 
стороны, для крупносетчатых смол Р обычно равно или меньше 
единицы; следовательно, такие смолы дают широкие выходные 
кривые, а для хорошего разделения требуются большие значе- 
ния А 105 С. 


Б. СМОЛЫ С ВЗАИМОПРОНИЗЫВАЮЩЕЙ СЕТЧАТОЙ СТРУКТУРОЙ 


Миллар [12] приготавливал шарики сополимеров стирола и 
ДВБ по стандартному методу. После сушки он пропитывал ша- 
рики смесью стирола, ДВБ и катализатора того же состава. Ша- 
рики сорбировали смесь углеводородов и катализатор. Затем он 
суспендировал их в воде и нагревал до 70 °С для сополимериза- 
ции сорбированных углеводородов. Таким образом, получалась 
вторичная сополимерная сетка, пронизывающая первичную сетку. 
Миллар еще раз повторил этот процесс, чтобы получить третью 
сетку. С образованием каждой дополнительной пронизывающей 
сетки плотность сухих шариков увеличивалась, а способность 
к сорбции толуола уменьшалась. Изменение в свойствах смолы 
показано в табл. 44. 

Миллар с сотр. [13] готовил также смолу с двумя взаимопро- 
низывающими сетками, каждая из которых содержала 4,5% 
ДВБ. После сульфирования этой смолы сравнивали свойства 
полученного катионообменника со свойствами трех углеводород- 
ных катионообменных смол с различным процентным содержа- 
нием ДВБ. Эти свойства обобщены в табл. 45. В отношении на- 
бухаемости обменник с взаимопронизывающей сетчатой структу- 
рой ближе всего к односетчатой смоле, содержащей 7% ДВБ. 
Судя по коэффициенту взаимной диффузии, кинетическое пове- 
дение этого же обменника более всего приближается к поведению 


(по объему) метанола почти количест-. 


од] 
НО 
НИ 



































Ионообменники особого вида 271 





Таблица 44 


Свойства сополимеров углеводородов с взаимопронизывающей 
сетчатой структурой 





Число сеток 








Содей ет = 1 2 3 
ние ’ Ее 
© р 
о плотность, сорбция плотность, сорбция плотность, | СОрбцщия 
г/мл толуола, г/мл толуола, г/мл толуола, 
г/г г/г г/г 











1 1,0491 3,38 1,0507 2,44 1,0541 1,57 
2 1,0494 1,93 1,0512 1,33 1,0544 0,79 
4 1,0494 1,17 1,0512 0,73 1,0561 0,44 
7 1,0500 0,74 1,0531 0,44 
10 1,0520 
Таблица 45 


Свойства катионообменной смолы 
с взаимопронизывающей сетчатой структурой 





Число | Содержа- | Сорбция | [2.106 10 к при указанной [МаК] 
сеток | Ние ДВБ, воды, |для обмена 
.. % г/г Ма—Н 
0,27 0,40 0,60 0,80 





односетчатой смолы с 4% ДВБ, а по коэффициенту селектив- 
ности он напоминает обычную смолу с более высоким содержа- 
нием ДВБ. : 

Сравнение показывает, что обменники с взаимопронизываю- 
щими сетками найдут широкое применение в хроматографии. 
Несмотря на то что вторичная сетка почти не оказывает отрица- 
тельного влияния на кинетические свойства, она уменьшает не- 
желательные набухание и сжимание и вызывает заметное увеличе- 
ние коэффициента избирательности. К сожалению, в продаж 
не имеется смол с взаимопронизывающими сетками. : 


В. СМОЛЫ, ВЫЗЫВАЮЩИЕ ЗАДЕРЖКУ ИОНОВ 


Смола ретардион 11-А-8, выпускаемая фирмой «Роу Срет!-_ 
са, служит примером смол, задерживающих выход ионов. Для 
ее получения [14] заливают дауэкс 1-Х8 в СГ`-форме водным рас- 
твором акриловой килоты и выдерживают, пока смола им не про- 
$ питается. В качестве катализатора полимеризации акриловой 
м кислоты добавляют персульфат. Хотя линейные цепи полиакри- 
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ловой кислоты не связаны ковалентной связью с полистирольной 
смолой они образуют такую сетку в смоле, что их нельзя оттуда 
вымыть. Полиакриловую кислоту смывают с поверхности шари- 
ков раствором гидроокиси натрия. Количество дауэкса-| и акри- 
ловой кислоты подбирают таким образом, чтобы в готовой смоле 


содержание обеих ионных групп —СН,М(СН.)5 и —5С00-— 
было почти эквивалентным. Тип смол, вызывающих задержку 
ионов, называют также «змея в клетке» (зпаКе-сабе), так как 
«змеи» полиакриловой кислоты не могут освободиться из «клет- 
ки» полистирольной смолы. 


Этим смолам присущи некоторые необычные и интересные 
свойства. При погружении в воду сухой смолы она почти не 
набухает, так как ионные группы двух типов нейтрализуют 
друг друга и гидратируются лишь незначительно. Однако, если 
в систему добавить хлорид натрия или другую соль, прочная 
ассоциация иона карбоксила с ионом тетраалкиламмония разру- 
шается. Карбоксил-ион ассоциируется с катионом натрия или 
другим катионом, а ион тетраалкиламмония с хлорид-ионом или 
другим анионом. Тогда смола набухает. Чтобы устранить сорб- 
цию соли, через слой смолы пропускают воду и тогда смола сжи- 
мается. 


Если из такой смолы вымывать водой смесь соли и неэлектро- 
лита, то они разделяются: неэлектролит выходит первым, так 
как подвижные ионы «задерживаются» из-за электростатического 
притяжения к ионным группам смолы. Следует напомнить, что 
с этой же целью можно использовать метод с исключением иона 
(гл. 9, разд. А), однако порядок выхода с колонки в обоих слу- 
чаях различен. Было найдено [15], что метод с задерживанием ио- 
нов очень эффективен при промышленном отделении глицерина 
от хлорида натрия в мыловаренной промышленности. Метод с 
задержкой ионов особенно ценен для отделения солей от неэлек- 
тролитов с молекулами большого размера. В этом случае метод 
с исключением ионов неэффективен для разделения, потому что 
большие молекулы удаляются смолой. 

Фиксированные ионы ретардиона 11-А-8 сохраняют свойст- 
венную им избирательность по отношению к соответствующим 
обмениваемым ионам. Например, если вымывать водой смесь 
хлорида, бромида и иодида натрия на колонке с ретардионом, то 
соли выходят в таком порядке: хлорид, бромид и, наконец, ио- 
дид. Это имеет преимущество перед разделением этих анионов 
методом ионообменной хроматографии, так как в последнем слу- 
чае галогениды смешиваются с солью вымывающего раствора. 
Другим примером разделения смеси солей методом удерживания 
ионов является вымывание хлоридов калия, натрия и лития, ко- 
торые выходят в порядке увеличения избирательности карбок- 
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сильной смолы по отношению к этим катионам, т. е. первым идет 
калий, а последним — литий. 

Если раетворить в воде эквивалентные количества хлорида 
лития и ацетата калия и затем выпарить раствор, то из четырех 
возможных солей первыми выкристаллизуются хлорид калия и 
ацетат лития, как более трудно растворимые по сравнению с хло- 
ридом лития и ацетатом калия. Таким образом, можно очень 
просто провести замещение хлорида лития и ацетата калия пу- 
тем смешения и частичного выпаривания раствора. Отсюда сле- 
дует, что ацетат лития и хлорид калия нельзя превратить в аце- 
тат калия и хлорид лития тем же способом. Однако такое заме- 
щение можно осуществить путем растворения в воде эквивалент- 
ных количеств этих солей и вымывания их водой на колонке с 
ретардионом 11-А-8. Так как ион калия и ацетат-ион перемеща- 
ются быстрее других ионов, ацетат калия выходит с колонки 
раньше хлорида лития. 

Можно приготовить много других смол типа «змея в клетке». 
Например, если дауэкс-50 пропитать хлоридом винилбензил- 
триметиламмония СН, = СН — С,Н.СН.ЖСН.з@ и затем за- 
полимеризовать его, то «змея» из поливинилбензилтриметиламмо- 
нийхлорида будет находиться в «клетке» из дауэкса-50. 

Смолы, удерживающие ионы, обратили на себя большее вни- 
мание со стороны химиков-производственников, чем химиков-ана- 
литиков. На примере [16] отделения аминокислот и полипептидов 
от хлорида натрия видны возможности использования этих смол 
в аналитической лаборатории. Навеску желатины частично гид- 
ролизуют кипячением в течение 2 ч в растворе хлорида натрия и 
соляной кислоты. После нейтрализации кислоты раствором гид- 
роокиси натрия 5 мл исследуемого раствора, содержащего 50 мг 
гидролизованного продукта и 5 ммолей хлорида натрия, пропу- 
скают через колонку размером 41 см х 1,02 см*, заполненную 
АС 11-А-8. Происходит количественное отделение продукта гид- 
ролиза (С = 1,06) от хлорида натрия (С = 2,2). 


Г. ИОНООБМЕННЫЕ МЕМБРАНЫ 


Г.Г. Способы приготовления 
ионообменных мембран 


При конденсации фенолсульфокислоты и формальдегида в 
широком, мелком сосуде образуется гомогенная катионообмен- 
ная мембрана, содержащая одновременно сульфо- и фенольные 
гидроксильные группы. Из-за наличия двух ионогенных групп 
такая мембрана менее пригодна для некоторых целей, чем мембра- 
на из сульфированного поперечносшитого полистирола. С другой 
стороны, при сульфировании мембраны из сшитого полистирола 
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чаще образуется продукт, который слишком легко разрывается 
и трескается. Подобным образом посредством конденсации аминов 
с формальдегидом можно получить гомогенные анионообменные 
мембраны, однако обработка мембраны из сшитого полистирола 
хлорметиловым эфиром, а затем третичным амином не привела 
к получению хорошей анионообменной мембраны. 
Большинство ионообменных мембран представляют собой го- 
. могенные или гетерогенные смеси, состоящие из ионообменных 
=. веществ и инертной более пластичной смолы. Например, в обыч- 
ном растворителе растворяют смесь линейной полистиролсульфо- 
кислоты и сополимера винилхлорида и акрилонитрила. Затем 
растворитель выпаривают до образования тонкой гомогенной 
пленки обоих полимеров. По-видимому, цепи этих полимеров 
настолько тесно переплетаются между собой, что сульфирован- 
ный линейный полимер не растворяется в воде. Аналогично можно 
приготовить гомогенные анионообменные мембраны. 
Гетерогенные ионообменные мембраны получают смешиванием 
тонкоизмельченной ионообменной смолы любого тина с инертным 
материалом, например полиэтиленом, и последующим формова- 
нием из смеси пленки желаемой толщины (0,1—0,6 мм) при на- 
гревании и под давлением. Доля ионообменной смолы в смеси 
должна быть достаточно высокой, чтобы ион мог перемещаться 
с одной поверхности мембраны на другую вследствие диффузии 
или миграции в электрическом поле; естественно, что должно су- 
ществовать очень много путей для перемещения частиц. Для 
этого нужно, чтобы частицы ионообменной смолы выступали на 
обеих поверхностях и чтобы частицы, расположенные внутри, 
соприкасались с несколькими соседними частицами. С другой 
стороны, слишком высокое содержание ионообменной смолы в 
смеси приводит к образованию хрупкой мембраны. 
Ионообменные мембраны можно также приготовить из неор- 
ганических обменников, например из глины, но в этой книге 
будут рассмотрены только органические мембраны. 





Г.И. Свойства ионообменных мембран 





‚ Г.ИП.а. Потенциалы мембран 


Так как ионообменные мембраны состоят целиком или в зна- 
чительной мере из ионообменного материала, они напоминают 
ионообменные смолы по многим свойствам. При погружении в 
воду сухая ионообменная мембрана набухает. В растворе элект- 
ролита набухаемость меньше, чем в воде. Если в растворе содер- 
жится катион (или анион), отличающийся от обмениваемого иона 
катионообменной (или анионообменной) ‘мембраны, то между 
раствором и мембраной произойдет ионный обмен. В случае же 
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если катион или анион раствора одинаков с обмениваемым ионом 
смолы, происходит доннановское поглощение. Вообще при сорб- 
ции воды, ионном обмене или доннановском поглощении равно- 
весие в ионообменной мембране устанавливается медленнее, чем 
в шариках смолы, так как диффузия должна произойти на боль- 
ших расстояниях. 

Рассмотрим катионообменную мембрану в К*-форме, разде- 
ляющую два раствора хлорида калия различной концентрации. 
Внутри мембраны будут находиться вода, ионы калия и хлорид- 
ионы. Концентрация хлорид-ионов в воде, содержащейся внутри 
мембраны, значительно меньше концентрации ионов калия. Вода 
будет медленно диффундировать через мембрану под действием 
осмотического или гидростатического давления или под дейст- 
вием обоих давлений. Обычно гидростатическое давление мало и 
осмотическое давление вызывает переход воды из разбавленного 
раствора в концентрированный. Ионы калия и хлорид-ионы диф- 
фундируют из более концентрированного раствора в разбавлен- 
ный. Согласно принципу доннановского равновесия, внутри мем- 
браны будет болыше ионов калия, чем хлорид-ионов, причем 
подвижность ионов калия внутри мембраны будет также выше. 
Поэтому появляется тенденция к диффузии через смолу большего 
количества ионов калия, чем хлорид-ионов. Это нарушило бы прин- 
цип электронейтральности. Фактически ионы калия диффунди- 
руют в несколько большем количестве, и, следовательно, между 
растворами создается разность потенциалов, причем разбавлен- 
ный раствор становится более положительным. Разность потен- 
циалов в свою очередь увеличивает диффузию хлорид-ионов и 
‘уменьшает диффузию ионов калия, так что электронейтральность 
заметно не нарушается. 

Точное уравнение для разности потенциалов между раство- 
рами очень сложно, так как приходится учитывать перенос воды 
через мембрану, гидростатическое давление, разность осмотическо- 
то давления и градиент концентрации хлорида калия внутри 
смолы. Для данных целей вполне пригодно уравнение в прибли- 
женной форме: 

2,З03ЕТ а 
Е Ед 0-1 ро д, * (95) 


Его можно вывести, исходя из уравнений Мейера и Сиверса [17], 
Теорелла [18] или Гельфериха [19]. Уравнение (95) представляет 
собой общее уравнение для разности потенциалов между двумя 
растворами, разделенными катионообменной мембраной, если в 
каждом растворе содержатся катионы только одного вида, оди- 
наковые с обменивающимся ионом мембраны. В этом уравнении 
Ем — потенциал мембраны в милливольтах, (разность потен- 
циалов между обоими растворами); Ед — потенциал асимметрии, 


18* 
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ПРЕ ЕЕТЕНЕ Еы НаИИ Ен 
характерный для каждой отдельной мембраны и аналогичный 
потенциалу асимметрии стеклянного электрода; Е — число пере- } 
носа катиона внутри мембраны; 2 — валентность катиона; Т_ } 
абсолютная температура; а: и а» — активности ионов в обои 
растворах. Число переноса { зависит в первую очередь от отноше. 

ния подвижных (т. е. нефиксированных) катионов к анионам в 
смоле. Так как концентрация анионов внутри смолы подчиняется ' 
принципу Доннана, # приближается к единице, если концентра- 3 
ция внешнего раствора приближается к нулю. Значение { больше 
для высокосшитых мембран, чем для низкосшитых смол. Значит, 
в случае достаточно разбавленных растворов и мембран с Умерен- 
ной или высокой степенью сшитости, уравнение (95) можно упро- 
стить: 





Е Е 2,З0ЗЕТ РЕ т . 

= есь ДОБ 9 

М А 2Е ат ) 3 вательнс 
Если в растворе по одну сторону мембраны находятся оба конщент 

вида катионов, а по другую — только один из них, то уравнение _ МОЖНО 

усложняется. В случае раствора с ионами водорода и натрия по ; |. 

одну сторону мембраны и только с водородными ионами по другую = 


уравнение приобретает вид [20]: 
Сань Манн 5 ау. (97) в 
Р, . Пе 


где р — коэффициенты диффузии внутри мембраны, ф — коэф- 
фициенты активности внутри мембраны, а цифровые индексы от- 
носятся к растворам. 

Уравнения (95) и (96) применимы также к анионообменным 
мембранам. Тогда, 2 и а относятся к аниону, а более разбав- 
ленный раствор оказывается отрицательно заряженным отно- 
сительно более концентрированного. " 


Ем = Ед +0,1983Т 105 











Г.1.6. Избирательная проницаемость 


Рассмотрим опыт, в котором катионо- и анионообменная ВЕ 
браны разделяют три электролитических раствора. В два т 
них раствора погружены электроды, к которым прилагается нЕ 
пряжение (рис. 54), вызывающее на электродах реакции Ба". 
химического окисления и восстановления. Под действием ре 
трического поля анионы перемещаются налево, а Е - 
направо. Катионы из центральной части мигрируют к Я 
менной мембране, входят в нее и, возможно, попадают в ее ен- * 
пространство. Подобным же образом анионы мигрируют иЗ ры 
тральной части через анионообменную мембрану в анодное пР на- 
ранство. Анионы из катодного пространства перемещаются 


в. 


вы. 


Ионообменники особого вида 277 





лево. Однако, поскольку доннановские силы удерживают неболь- 
шое количество анионов в катионообменной мембране, через нее 
проходит сравнительно мало анионов. Так же мало катионов про- 
двигается из анодного пространства к центральной части. Следо- 


Рис. 54. Устройство простой ячейки 
для деионизации раствора: 


1 — анионообменная мембрана; 2 — катионо- 
обменная мембрана; 3 — анод; 4 — катод. 








вательно, действие электрического тока сводится к уменьшению. 
концентрации электролита в центральной части. Этот принцип 
можно использовать для удаления солей из растворов белков. 


Г.Ш. Применение ионообменных мембран 


ГЛИ.а. Определение активностей ионов 


Первая работа по определению активности или концентрации 
ионов посредством измерения мембранных потенциалов была про- 
ведена Маршаллом [21] на мембранах из глины. Так как мембраны 
из ионообменных смол дали более удовлетворительные результа- 
ты, они и будут рассмотрены в этой книге. 

Точность и ограничения уравнения (96) показал в своей ра- 
боте Бейзу [22]. Он приготовлял мембраны путем введения трех 
видов продажных анионообменных смол в инертный пластик. 
Он отказался от всех мембран, для которых потенциал асиммет- 
рии не был бы равен нулю. Итак, он собрал ячейку следующего. 
вида: 


На + На, СИ, | КСасыщ || раствор А | мембрана | раствор В |КС!насыщ | Нысь не, 

Электродвижущая сила этой ячейки равнаТпотенциалу ’ мем- 
браны плюс сумма потенциалов электролитических мостиков, 
которая обычно равна нулю. Бейзу приготовил серию растворов: 
из нитратов, хлоридов, бромидов, броматов и иодатов натрия или 
калия в таких концентрациях, чтобы ме средних актив- 
ностей х растворов было всегда равно 3,00. 

т. 45 ОН полученные результаты. Ем — средние 
значения, полученные для каждого из трех типов мембран. Бейзу 
не приводит температуру системы. Однако он указывает, ва 
теоретическое значение Ем составляет 28,1 мВ. Тогда по уравне 
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Мембранные потенциалы 









„Активность 







0,0029 | 28,4 | 0,5 | 28,0 | 0,4 | 27,4 | 0,4 
0,0087 | 28,0 | 0,1 | 28,0 | 0,4 | 27,7 | 0,3 
0,026 27,6 | 0,1 | 27,4 | 0,4 | 27,3 | 0,2 
0,079 26,5 | 0,4 | 27,5 | 0,5 | 26,5 | 0,5 


















Примечание: СО — среднее отклонение. 












нию (96) можно рассчитать, что температура в его опытах была тидроокисы 
24 °С. циал во вре 

По-видимому, нитрат- и хлорид-ионы следуют этому урав- 101 
нению лучше других анионов, но для всех видов анионов наблю- 
даемые и теоретические значения разности потенциалов превы- 
шают величину ошибки при 0,026 М или более высокой концент- 
рации одного из растворов. 

С другой стороны, Шиндевольф и Бонхоффер [23] нашли, что 
мембрана из полифенолсульфокислоты дает теоретическое зна- 
чение потенциала для иона водорода вплоть до 1 М концентрации, 
для иона натрия до 0,1 М, а для иона бария до 0,03 М концентра- 
ЦИИ. 

В пределах указанных ограничений можно использовать 
уравнение (96) для определения активности или концентрации анио- 
на (или катиона) в неизвестном растворе, который содержит толь- 
ко один анион (или катион). Сначала считали, что из-за послед- 
него ограничения уравнение (96) в аналитической химии, по-ви- 
димому , не применимо. Ясно, что невыгодно определять концент- 
рацию раствора чистого нитрата натрия, используя катионооб- 
менную или анионообменную мембрану, когда это можно сделать 
< большей точностью и с меньшей затратой труда любым из клас- 
сических аналитических методов. 


Тем не менее, в случаях, когда нельзя использовать другои 
метод для определения концентраций или активностеи ионов, 
прибегали к ионообменным мембранам. Например, растворы ли- 
нейных конденсированных фосфатов Ма,+эР„Оз1 ИОоНиЗУуются 
неполностью. Шиндевольф и Бонхоффер [23] приготовили серию 
таких растворов при средней степени полимеризации п между 2 
и 10000. Каждый раствор был 0,01 М по общему мн: 
натрия, так что к нему можно было применить У (96). 
Мембранный потенциал ри рр аа = хе ео 

льтаты показали, 
0,0100 М хлорида натрия. = ©3У 
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нонизованного натрия к общему содержанию натрия убывает от 
0,9 для п =2, до 0,22 при п = 160. ——— 

Для определения степени комплексообразования различных 
белков с рядом катионов Кэрр [24] использовал катионообменные 
мембраны и растворы чистых солей натрия, калия, магния, каль- 





0 ция, стронция или бария с одной стороны мембраны, а с другой 
0 стороны — растворы тех же солей и белка. 
и 
9 
ь Г.И1.6. Применение мембран в качестве 
индикаторных электродов при титровании 
а 


Синха [25] разделял катионообменной мембраной два раство- 
бан ра соляной кислоты, а затем оттитровывал один из растворов 

гидроокисью натрия, периодически измеряя мембранный потен- 
циал во время титрования. Уравнение (96) в этом случае непри- 


урав- менимо, потому что в титруемом растворе находятся два вида 
блю. катиона вплоть до конечной точки титрования. Несмотря на 
ев. это, точка эквивалентности отмечается скачком на кривой тит- 
ент- рования. Этот способ титрования не рекомендуется из-за большей 

трудоемкости и меньшей точности, чем при использовании стек- 
Что лянного электрода или индикатора. В то время как значение рН 
ана- в ходе титрования изменяется от | до 12, что соответствует изме- 
ии, нению электродвижущей силы стеклянного электрода на 650 мВ, 
гра- изменение потенциала мембраны составляет только около 55 мВ. 

Сиинха [25] оттитровывал также хлорид натрия раствором нитра- 
ть та серебра с использованием анионообменной мембраны. Это тит- 


рование страдает теми же недостатками, что и кислотно-основное 
титрование в присутствии катионообменной мембраны. 


ГАИ.в. Применение мембран в качестве 
контрольного прибора в хроматографии 


Спенсер и Линдстром [26] использовали ячейку с катионооб- 
менной мембраной для контроля вытекающего из колонки рас- 
твора при отделении натрия от калия методом ионообменной 
я хроматографии. Перед тем как поступить на колонку, промывной 
- слота) проходит через одно из 

раствор (0,1 или 0,4 М соляная ки р Е РЕ. 
р | отделений маленькой ячейки. Раствор, вытекающий из ее: 
: протекает через другое отделение. В каждом отделении я а 
Я находится по одному Ас/АвС|-электроду, которые через мо и 
й . ковую схему подсоединены к самопишущему потенциометру. 
Ю 





КИМ образом значения э. д. с. относительно времени записываются 
’ 


| автоматически. 
Е! Так как ионная сила фильтрата такая же, как и промывного 


. ( и кон- 
не 97 можно заменить активност (6) 
раствора В урав НИИ ) 
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центрациями. Если принять, что 7. = тн, то Уравнение т 
мает окончательный вид; я, 


Бы Н+ь 
Ец— Ед =0,1983Т 106 НО с 
м В [Н+} + Вх. [Ма+ь ’ (%) 


тде индексы 1 и 2 относятся к промывному раствору и Фильтрат, 
Уравнение (98) показывает, что разность потенциалов Ви, 
будет равна нулю, когда в фильтрате не содержится ни натрия 
ни калия. Более того, если [Н*], > 100 [\а*],, что справедливо 
для правильно проводимого вымывания, то значения ЕЕ, 
изменяются в линейной зависимости от [Ма*], в пределах ошибки 
опыта. Это же относится и к калию. Следовательно, если ско- 
рость течения постоянна, то автоматически записанную кривую 
можно считать кривой зависимости концентрации иона натрия 
(или калия) от объема фильтрата, т. е. кривой вымывания. Кроме 
того, площадь, ограниченная кривой для натрия, очевидно, 
порциональна количеству натрия в образце. Аналогично площадь 
под кривой для калия пропорциональна количеству калия; козф- 
фициент пропорциональности для калия будет отличаться от соот- 
ветствующего коэффициента для натрия, так как Ох, = Ок. 


разности потенциалов Ем — Ед состав 
ляет только 44 мВ. 


Авторы работы [26] приводят кривые для трех разделений. 
Все шесть кривых имеют типичную форму гауссовых кривых. 
С другой стороны, коэффициенты пропорциональности и отно- 
шение площадь/количество показывают относительную квадра- 


и для натрия, и для калия. 
Ротбарт и Линдсей [27] использовали анионообменную мем- 


ных фосфатов раствором хлорида 
трат через одно отделение ячейки, 
же состава, как промывной раст 
‘отделение в сток. Авторы считаю 
чем устройство Спенсера и Линдс 
нем случае существует возможность, что ионы натрия или калия 
продиффундируют через мембрану, пройдут в промывной раствор 

через колонку. Ротбарт [27] также 
ь/количество не сохраняется, по- 
видимому, постоянным изза перемещения нулевой линии КРИ- 
вой вымывания. 


вор, пропускали через другое 
т, что такое устройство лучше, 
трома [26], потому что в послед- 


автоматическую запись кривой вымы- 
использовать для проведения точного 
ния любого компонента; необходимо, 


и под кривой к количеству вещества 
было постоянным. Несмотря на это, контроль с помощью мембран 
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можно применять при разработке методов хроматографического, 


разделения, чтобы химик мог быстро узнать значения (/* различ- 
ных компонентов образца и выяснить, перекрываются ли несколь- 
ко кривых. Этот метод может быть полезен также в количествен- 
ном анализе; он показывает, какую фракцию фильтрата можно 
отбросить, а какую оставить для количественного определения. 


ГЛИ.г. Разделение аминокислот на группы 


Хара [28] собрал ячейку такого вида: 
1 2 3 4 5 — 
РЕ| Ма, ЗО [ АМ | Мас! | СМ | аминокислоты | АМ | Мас! | СМ | Ма.ЗО; | Р+. 


Аминокислоты, растворенные в буферном растворе при рН 5,6, 
помещали в отделение 3. После электролиза в течение 9 ч каждая 
из основных аминокислот (аргинин, гистидин и лизин) количест- 
венно мигрировала в отделение 2. Подобным же образом каждая 
из кислых аминокислот (глутаминовая и аспарагиновая) коли- 
чественно мигрировала в отделение 4. Нейтральные аминокисло- 
ты (глицин, аланин, лейцин, изолейцин, валин, метионин, пролин,. 
серин, треонин и фенилглицин) в большей своей части оставались. 
в отделении 3; если процентное содержание соединений состав- 
ляет 5—16% ,‚ они мигрируют в отделение 2, а при содержании 4— 
10% — в отделение 4. 


ГА/И.д. Кулонометрическое титрование 


При кулонометрическом титровании оснований Фельдберг и 
Брикер [29] использовали катионообменную мембрану для отде- 
ления катодного пространства от анодного. 

Анодное пространство состоит из полиэтиленового сосуда, в котором на- 
ходится 100 мл 0,25 М сульфата калия (вспомогательный электролит). В него. 
погружены стеклянный и каломельный индикаторный электроды, платиновый 
анод и трубка, служащая катодным пространством. В этой трубке находятся 
15 мл 0,025 М сульфата калия и катод. Нижний конец трубки закрыт та 
нообменной мембраной, разделяющей оба раствора. После а р 
раствора в катодном пространстве на уровне точки эквивалентности (7,6 при 
титровании гидроокиси натрия) вводят образец основания и пропускают ток 
через цель, пока снова не будет достигнуто рН, соответствующее точке экви- 
валентности. 


При прохождении тока по цепи на аноде выделяются ионы 

водорода 
2Н,0 — 4Н+ + О, + 46. 

В анодном пространстве поддерживается ар 
ность благодаря миграции из него ионов калия через и р: р 
в катодное пространство. Количество гидроксильных Ре : ть 
ходящих через мембрану, ничтожно мало, если достат 
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центрация вспомогательного электролита. Количество ИОНОВ Во. 
дорода, проходящих через мембрану, также незначительно при 
условии, что раствор у анода хорошо перемешивается и его РН 
не опускается ниже 6. 

Относительная средняя ошибка при титровании четырнадцати 
образцов раствора гидроокиси натрия составляла лишь 0,16% 
без отклонений в сторону высоких или низких результатов. Тит- 
рование карбоната натрия в водных растворах можно проводить 
только до первой точки эквивалентности (МаНСО,). Когда при: 
ближается вторая точка эквивалентности (Н,СО;}), через мембра- 
ну проходит много водородных ионов. Несмотря на это, средняя 
относительная ошибка составляет только —0,28%, если вспомо- 
гательным электролитом служит 0,5 М раствор перхлората нат- 
рия в метиловом спирте. 

Эти авторы попытались также определять кислоты по анало- 
тичной методике с мембраной, содержащей четвертичные ибны 
‘аммония. Опыты не удались из-за наличия некоторых слабооснов- 
ных групп в сильноосновной смоле. 

Хо и Марш [30] тщательно разработали метод Фельдберга и 
Брикера [29], применив самопишущий потенциометр для записи 
кривой титрования и автоматический выключатель, срабатываю- 
щий при достижении точки эквивалентности. Для образцов рас- 
твора гидроокиси натрия объемом 1 мл правильность и точность 
метода оказались даже лучше, чем у Фельдберга и Брикера. 

Следует отметить, что все эти авторы [29, 30] получали на 
аноде титруемый ион Н+ и что они использовали мембрану с из- 
бирательной проницаемостью только во избежание потерь гидрок- 
сильных или водородных ионов из анолита. Однако Хансельман 
и Роджерс [31] работали с совершенно другими ионообменными 
мембранами при кулонометрическом титровании нитрата серебра 
раствором галогенидов. Они помещали образец с нитратом серебра 
в анодное пространство, в котором находился перхлорат натрия 
или нафталинсульфонат натрия в качестве вспомогательного элек- 
тролита и инертный электрод. Католитом служил раствор гало- 
тенида натрия; растворы разделялись анионообменной мембра- 
ной. В идеальном случае при прохождении электрического тока 
на каждую фараду электричества через мембрану в анолит дол- 
жен пройти один эквивалент галогенидного аниона. Это соответ- 
ствует 100%-ному выходу по Е Наблюдаемый выход по току 
колеблется между 96,0% и 97,6%, если католитом будет 0,5 М 
раствор хлорида натрия. Низкие результаты являются следст- 
вием несовершенной избирательной проницаемости мембраны, 
т. е. некоторая часть тока проводится через мембрану катионами. 
Когда католитом служит 0,5 М раствор иодида натрия, выход по 
току составляет 50,5—62,7%. По-видимому, ионы иодида обра- 
зуют ионные пары со связанными четвертичными ионами аммония 
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в мембране, что сильно понижает избирательную проницаемость. 
При использовании в качестве католита 0,005 или 0,01 М раствора 
иодида натрия выход по току колеблется между 94,9—101,3%. 
Значения выше 100% получаются вследствие реакции 


ВТ -- СЮг(анолит) — ВСЮ: -- Г(анолит). 


Очевидно, этот метод следует существенно усовершенствовать, 
прежде чем применять его Для титрования. 


ГАИ.е. Непрерывная электрохроматография 


Каплан [32] видоизменил обычный прибор для непрерывной электрохро- 
матографии и применил его для количественного анализа смесей щелочных 
металлов. Вместо обычной полосы толстой фильтровальной бумаги был ис- 
пользован пакет из 13 полос тонкой фильтровальной бумаги (0,18 мм), чере- 
дующихся с 12 катионообменными мембранами (0,10 мм). Пакет из бумаж- 
ных листов и мембран был поставлен вертикально на длинное ребро. Мем- 
браны были в диметиламмониевой форме. Электродами служили платиновые 
проволоки, расположенные вертикально на противоположных концах пакета, 
причем анод был слева. На верхний левый угол пакетамедленно стекал 0,1 М 
раствор аммиака, который собирался в маленький стаканчик через большой 
отводной лепесток в нижнем левом углу. 0,1 М соляная кислота медленно по- 
ступала в пакет с правого верхнего угла и выходила через большой отводной 
лепесток в нижнем правом углу. Промывной раствор — 0,014 М урамилдиук- 
сусная кислота с рН 9,5, установленным при помощи диметиламина, пода- 
вался вдоль верхней кромки пакета и капал из 22 меньших по размеру ле- 
пестков в 11 стаканчиков. Эти лепестки размещались равномерно между дву- 
мя большими. Два соседних лепестка приходились на один стаканчик. Сбор- 
ные стаканчики были пронумерованы с | по 13, считая с левой стороны. Раст- 
воренный в промывном растворе образец подавали в пакет со стороны верх- 
ней кромки точно против стаканчика с номером 3. 


В одном из опытов раствор, содержащий но 0,50 мг-экв лития, 
натрия и калия, поступал в пакет в течение 8 ч. Процесс продол- 
жался еще 16 ч, так что все катионы щелочных металлов вымыва- 
лись в сборные стаканчики. Затем определяли количество метал- 
ла в каждом стаканчике методом пламенной фотометрии. Полу- 
ченные результаты приведены в табл. 47. ь 

Литий почти полностью превращался в незаряженный ком- 
плекс с урамилдиацетатом и поэтому не мигрировал ни -. 
ни направо, а стекал из пакета вниз. Натрий же мигрирова: ==: 
направлению к катоду, и большая часть его собиралась в а - 
чиках би 7. Это указывает на то, что образование Е 
натриевого комплекса было неполным и задерживалось. ра 
лия закомплексовывался еще в меньшей степени, так как прод 
гался дальше по направлению к катоду. | : 
м НН мембран в пакет вв 
деление металлов по двум причинам. В первую ть НЕ 
ная часть щелочных металлов (за ое р о 
шихся в пакете, локализуется в мембранах. Они не у 
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Таблица 47 кающим вниз промывным а 
Разделение щелочных металлов методом створом. Следовательно, Ме. 
непрерывной электрохроматографии таллы  вымываются очен, 
г -МОДУТЕННО: поэтому более 
Номер ша ее продолжительное время ПоД- 
‚стаканчика вер гаются разделяющему 
лия | натрий | калий действию электрического по 
ля. С другой стороны, мем- 
браны улучшают выход по 
току. В бумаге ток прово- 
дится катионами и анионами; 
в мембранах ток переносят 
почти только катионы. Ма- 
тематическая обработка тео- 
рии такого разделения дана 

в работе [32]. 


ГЛИ.ж. Рентгеновская 
эмиссионная спектрография 


нана 
с = © фо - ФЛ Фь - 


Всего | 0,54 0,49 | 0,56 В гл. 5 (разд. Е) обсуж- 
дался вопрос о применении 
ионообменных смол для кон- 

центрирования следов компонентов из раствора. Для этой цели 
можно также использовать ионообменные мембраны. Достоинство 
их состоит в том, что сорбированные ионы находятся в идеальных 
условиях для определения методом рентгеновской эмиссионной 
<спектрографии [33]. 

Земани и сотр. [34] применили этот метод для определения ка- 
лия, экстрагированного из слюды. В предыдущей работе они 
подвешивали катионообменные мембраны в Н*-форме размером 
22 х 35 х 0,088 мм в 75 мл воды, содержащей известные коли- 
чества хлорида калия. После сушки мембран в вакуумном эксика- 
торе при комнатной температуре они помещали их в прибор и 
подсчитывали гамма-излучение калия. Кривая, построенная в 9Р` 
динатах число отсчетов в секунду — количество хлорида калия, 
имела линейный характер при условии, что количество хлорида 
калия не превышает 2 мкмоля. Хотя общая емкость мембран с0° 
<ставляла 58 мкг-экв, обмен был неполным при количестве калия 
более 2 мкг-экв. Затем авторы применили этот же метод для 75 мл 
о в которой суспендировали 1 г слюды с величиной зерен 40— 
60 меш. 


Д. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ИОНООБМЕННИКИ 


Как уже было показано в гл. 1, первыми ионообменниками, 
которые были исследованы и применены на практике, были неор 
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ганические соединения — природные цеолиты и синтетические 
ея подооного состава. Вскоре после первого синтеза ионо- 
обменных смол в 1935 г. органические обменники в значительной 


степени вытеснили цеолиты в промышленности и в аналитической 
практике, а также в качестве объекта научных исследований. 
Вскоре’ после середины двадцатого века вследствие интереса к 
ядерной энергии выявились два недостатка ионообменных смол 


и внимание исследователей снова привлекли неорганические об- 
менники. О недостатках ионообменных смол уже упоминалось 
в гл. 2. Это, во-первых, неустойчивость при высоких температу- 
рах сильнокислотных катионообменных смол в Н+-форме и еще 
большая неустойчивость в этих условиях сильноосновных анионо- 
обменных смол в ОН--форме, что ограничивает применение этих 
смол для удаления радиоактивных ионов из воды, используемой 
для охлаждения или как теплоноситель в ядерных реакторах. 
Во-вторых, разложение смол под действием радиации также огра- 
ничивает их использование для указанных целей и для обработки 
продуктов распада, будь то удаление радиоактивных отходов или 
извлечение радиоактивных изотопов. 

Неудовлетворенность свойствами смол и старых неорганиче- 
ских обменников заставила искать новые, лучшие по качеству 
неорганические ионообменные соединения. Нашли, что некото- 
рые из неорганических ионообменников не поддаются действию 
радиации. Кроме того, многие из них обладают высоким коэффи- 
циентом селективности в отношении цезия, что в ядерных лабо- 
раториях является очень ценным свойством. Так как они набу- 
хают и сжимаются при изменениях во внешних растворах значи- 
тельно меньше ионообменных смол, их используют также в теоре- 
тических исследованиях ионообменного равновесия, где набуха- 
ние должно быть очень низким. Однако ионообменные реакции на 
неорганических обменниках протекают намного медленнее, чем 
со смолами, и емкость их значительно меньше. 

В работе [35] дан прекрасный обзор современных неорганиче- 
ских ионообменников. 


Д.Г. Гидроокиси 


Гидроокиси хрома(П]), циркония(1У), олова([У) и прав 
получают [36] добавлением аммиака к раствору соответ ыы ты 
соли, осадок отфильтровывают или центрифугируют, су 


комнатной температуре, растирают и, ее смол и 
Очень интересное сравнение свойств ноно едставляют собой 

гидроокисей провел Краус [36]. Пре Осака: 

полимеры, сшитые по атомам металла а а 
КИСЛОЙ среде гидроксильные группы 
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Таким образом, полимерная сетка оказывается положительно 
заряженной и действует как слабоосновной анионообменник. 
Обменная емкость возрастает с понижением РН. В щелочном рас. 
творе полимер приобретает отрицательный заряд из-за сорбции 
гидроксильных ионов и ведет себя как слабокислотный катионо- 
обменник, емкость которого возрастает с увеличением рН. Для 
многих гидроокисей перекрываются пределы значения рН для 
анионообменной и катионообменной областей. Гидроокись цирко- 
ния обладает заметной ионообменной способностью в отношении 
катионов и анионов в интервале рН 5—8. Для гидроокиси олова 
этот интервал рН равен 4—7. Каждый тип гидроокиси отличается 
характерной для него изоэлектрической точкой, в которой обмен- 
ная способность одинакова для катионов и анионов (например, 
для гидроокиси циркония при рН 6,7 и для гидроокиси олова 
при РН 4,8). 

Гидроокиси и ионообменные смолы представляют собой на- 
бухающие в воде гели. В обоих случаях обменивающиеся ионы 
диффундируют через гидратационную воду к месту обмена и от 
него. Поэтому скорость обмена находится в тесной зависимости 
от степени гидратации геля. Смолы можно высушить почти пол- 
ностью и снова гидратировать, практически без ухудшения их 
обменной емкости. Вообще при одной и той же степени дегид- 
ратации гидроокиси надо сушить при более высоких температу- 
рах, чем смолы. Кроме того, полная или почти полная дегидрата- 
ция гидроокисей является необратимым процессом и приводит 
к почти полной потере обменных свойств. 

Мейк с сотр. [37] определял значения Р почти для всех ме- 
таллов между гидроокисью циркония и растворами нитратов © 
различными рН. Исходя из полученных результатов, он пред- 
сказал, что эти ионообменники можно использовать для некото- 
рых хроматографических разделений. К ним относится отделение 
свинца от германия, олова, мышьяка, сурьмы, висмута, селена и 
полония. 

Были изучены также ионообменные свойства силикагеля. 
Арланд с сотр. [38] нашел, что в опытах по установлению равно- 
весия три образца имеющегося в продаже силикагеля дают оди- 
наковые результаты в пределах ошибки опыта. При титровании 
гидроокисью натрия силикагель ведет себя подобно смоле со сла- 
бокислотными группами, как, например, у фенола. При добавле- 
нии 0,8 ммоля основания на 1 г силикагеля рН сначала быстро 
возрастает, достигая значения 11. Однако нужно добавить 
2,2 мг-экв/г, чтобы рН стало 12. Зависимость 105 р отрН для ура- 
нил-иона линейна, но имеет наклон 1,6 вместо 2,0. Авторы отно- 
сят это отклонение за счет проникновения соляной кислоты в гель 
и, значит, изменения коэффициентов активностей внутреннего 
раствора. Они сравнили выделение водородных ионов из силика- 
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геля (или потерю гидроксильных ионов из раствора) с сорбцией 
иона натрия в том случае, когда гель находился в равновесном 
состоянии с гидроокисью натрия. При 0,07—5 мг-экв гидроокиси 
натрия на | г геля молярное соотношение выделенных водородных 


ионов к сорбированным ионам натрия составляло 0,98 при сред- 
неи квадратичной ошибке 0,02. Это подтверждает, что силикагель 
ведет себя как слабокислотный катионообменник. 


Кинетические опыты показали, что обмен между гелем в Н+- 
форме и ионами уранила, гадолиния, кальция или натрия закан- 
чивается за5 мин идаже быстрее. С другой стороны, в случае ио- 
нов, подвергающихся гидролизу и полимеризации в разбавлен- 
ных кислых растворах, равновесие достигается гораздо медленнее, 
по-видимому, из-за того, что полимеризованные ионы диффунди- 
руют через гель медленнее. Обмен идет особенно медленно в слу- 
чае старых растворов или растворов с низкой концентрацией кис- 
лоты. Например, в свежеприготовленном растворе плутония(ГУ) 
в 0,100 М азотной кислоте равновесный обмен за 30 мин дости- 
гает 79%, тогда как через 8 дней в том же растворе и в тех же 
условиях он составляет только 67%. Для 0,050 М раствора азот- 
ной кислоты получили соответственно 74 и 48%. 

Теже авторы [39] описали способ разделения циркония, плу- 
тония и урана на силикагеле. 


Пропускали 50 мл 4 М раствора азотной кислоты, содержащей эти эле- 
менты, через колонку размером 100 см Х 0,79 см? со скоростью 3,5 см/ч. Необ- 
ходимость столь малой скорости была продиктована медленным обменом цир- 
кония и плутония. Колонку промывали 4 М азотной кислотой. На этой ста- 
дии большая часть циркония была в колонке, а весь плутоний и весь уран — 
в фильтрате. Цирконий смывали с колонки 0,1 М раствором щавелевой ки- 
слоты. Раствор, содержащий плутоний и уран, выпаривали досуха и снова 
растворяли в 100 мл 0,1 М азотной кислоты. Затем этот раствор снова про- 
пускали через колонку и вымывали 0,1 М азотной кислотой. Теперь весь плу- 
тоний, а также незначительное количество циркония, которое попало с ыы 
лонки в первый фильтрат, оставались в колонке. Плутоний ия с ма 
ки 4,5 М азотной кислотой, а цирконий оставался на геле. р Е 
жащий уран, доводили до рН 3 при помощи раствора Е. 
снова пропускали через колонку. На геле удерживался уран, р ь 
вали затем «сильной кислотой». 


Эти же авторы описали подобную методику для Е плу- 
тония от урана и от долгоживущих продуктов р с ее 
Хотя окись алюминия, приготовленную по а тая ее 
едва ли можно считать гидроокисью, Найдал и р ен 
нашли, что ее анионообменная емкость составляет ый . 
1 мл слоя обменника. По их мнению, обися Е ее 
а о ео серые стали после отделе- 
аты п 
о и фосфата на колонке с окисью алюминия. 





Глава 10 
п о 


Д.И. Соли многовалентных металлов 


Д. П.а. Фосфат циркония 


По мнению Крауса с сотр. [36], если бы гидроокись фоефо- 
ра(\) была нерастворима, ее изоэлектрическая точка была бы 
очень низкой, а значит, она обладала бы большей катионообмен- 
ной емкостью и меньшей анионообменной емкостью, чем гидро- 
окиси, рассмотренные в предыдущем разделе. Чтобы использовать 
положительные свойства несуществующих гидроокисей фосфора 
для катионного обмена, можно осадить студнеподобное соедине- 
ние, имеющее формулу х2тОь- уР.О,-2Н»О, т. е. фосфат циркония. 
Как и предполагалось, это соединение, даже в щелочных рас- 
творах, обладает хорошими гатионообменными свойствами и 
очень малой анионообменной способностью. В самом деле, 0,5 М 
раствор гидроокиси натрия изменяет состав осадка, высвобождая 

°Оь. 

Состав и ионообменные свойства фосфата циркония зависят 
от метода приготовления и сушки осадка. Так как имеется почти 
столько же методов приготовления этого соединения, сколько 
существует исследователей в этой области, нет ничего удивитель- 
ного, что в литературе встречаются противоречивые утвержде- 
ния. Тем не менее по следующим важным вопросам не имеется 
разногласий: 

1. Обычно молярное соотношение Р/7г в обменнике не такое, 
как в исходных реагентах, из которых его приготовили. Это зна- 
чит, что в процессе приготовления ионообменника цирконий и 
фосфат не осаждаются полностью. 

2. Ионообменник с хорошими свойствами характеризуется 
некоторым верхним пределом молярного соотношения Р/Йг. 
Если превысить этот предел, при контакте с водой от геля отщеп- 
ляются фосфат-ионы. Битсле и Пелсмекерс [42] считают, что верх- 
нии предел этого соотношения равен 1,67, а Клирфилд и Стайнс 
[431] — 2,00. 

3. Высокое молярное соотношение Р/7г соответствует большей 
обменной емкости. 

4. Высокое молярное соотношение Н,О/7г в ионообменнике, 
т, е. высокая степень гидратации, способствует быстрому обмену. 
В этом смысле высушивание фосфата циркония действует так же, 
как увеличение степени сшитости у ионообменных смол [44]. 
Фосфат циркония подобен гидроокисям, поскольку тщательная 
дегидратация и здесь является необратимым процессом. 


5. Высокая температура сушки иногда повышает коэффициен- 
ты селективности. 


6. Температура сушки не оказывает влияния на обменную 
емкость (мг-экв/г обезвоженного ионообменника), пока дегидрата- 
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ция не достигнет такой величины, что будет мешать диффузии 
ионов в некоторые участки объема. 

7. Коэффициенты селективности фосфата циркония обычно 
больше, чем у ионообменных смол. 

8. Температурные коэффициенты коэффициентов  селектив- 
ности намного больше для фосфата циркония, чем для ионообмен- 
ных смол. 

Эти утверждения стоит теперь рассмотреть на примерах, взя- 
тых из литературы. 

Битсле и Пелсмекерс [42] приготовляли образцы фосфата цир- 
кония путем добавления по каплям 500 мл 2,2 М раствора цирко- 
нилхлорида в | М соляной кислоте к 1550 мл фосфорной кислоты 
различной концентрации в 6 М растворе соляной кислоты при 
энергичном перемешивании. После того как осадок соберется на 
дне, определяли количество циркония и фосфора в жидкости над 
осадком и, таким образом, вычисляли молярное соотношение 
Р/7г в непромытом осадке. Затем несколько раз промывали оса- 
док водой, сушили при 50 °С и снова промывали, пока рН про- 
мывных вод не становилось равным 3—4. Тогда определяли моляр- 
ное соотношение Р/7г в каждом осадке. Определяли также удель- 
ную катионообменную емкость каждого осадка при нескольких 
значениях рН. Результаты этих исследований обобщены в табл. 48. 


Таблица 48 


Состав и удельная обменная емкость нескольких образцов 
фосфата циркония [42] 























Молярное соотношение Р/7г Удельная катионообменная емкость при 
Номер 
образца | в реатен- | Змытом [9 ПРОмЫтом рН 3.15 | рН 575 | рН1,55 | РН. 
осадке 
1 3,00 1,84 1,68 2,9 3,5 4,3 4,2 
2 2,00 1,75 1,66 2,8 3,7 4,3 4,3 
3 1,75 1,68 1,67 2,9 3,6 4,4 
4 1,50 1,48 1,50 2,7 3,3 4,1 4,2 
5 1,95 1,24 1.95 1,8 2’6 3,3 3,8 
6 1,00 1,04 1,00 т: 2'0 3,5 
7 0,90 0,94 0,94 0,47 1,4 2,5 3,3 





Соотношение Р/7г в промытом осадке 3 составляет 1,67 при 
соотношении в реагентах, равном 1,75. Более высокое соотноше- 
ние в реагентах (1 и 2) дает большие соотношения в непромытых 
осадках, но не отражается на промытых осадках. При любом 
данном рН емкость понижается с уменьшением соотношения 
Р/7г в промытых осадках. Для данного образца ионообменника 
обменная емкость возрастает с повышением рН; такое поведение 
характерно для слабокислотных катионообменников. 
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Несколько иные результаты получили Клирфилд и Стайне [43 
Они осаждали образцы фосфата циркония и промывали их, а за. 
тем сушили в течение нескольких дней над хлоридом кальция или 
фосфорным ангидридом. (В оригинальной работе можно ознако. 
миться с весьма сложными подробностями.) Затем нагревали 
осадки с обратным холодильником в течение 1—9] чв 2,6—10 М 
водном растворе фосфорной кислоты. В результате такой обработ. 
ки кристалличность осадков повышалась, но состав их мало изме. 
нялся. Анализ шести образцов таких ионообменников показал, 
что молярное соотношение Р/йг составляет 2,01 при средней квадра- 
тичной ошибке 0,02. Нагревание до 110 °С приводит к обратимой 
потере 0,97 моля воды (© = 0,03) на 1 моль циркония. Нагревание 
до 1000°С вызывает необратимую потерю воды в количестве 
2,04 моля на 1 моль циркония при средней квадратичной ошибке 
0,08. После обработки хлоридом и гидроокисью натрия содержа- 
‘ние натрия в ионообменнике соответствует молярному соотноше- 
нию Ма/7г, равному 2,01 со средней квадратичной ошибкой 0,02. 
Эти факты указывают на то, что формула осадка 2г(НРО.).- Н.О. 
Гидратационная вода теряется обратимо при 110 °С. При 1000 °С 
образуется пирофосфат циркония 7тР.О, и теряются ионообмен- 
ные свойства. Теоретически вычисленное значение обменной ем- 
кости для вещества с формулой 2г(НРО,).-Н.О — равно 
9,9 мг-экв/г. 

Влияние степени гидратации ионообменника на скорость об- 
мена показано в табл. 49. Смешивали [45] 1,0 г фосфата цирко- 

Таблица 49 


Скорость сорбции иона уранила фосфатом циркония [45] 





Количество сорбированного урана, % к об- 





я щему содержанию урана 
нике, % 
15 мин | 1ч 4ч | 24ч 
; 50 . 98 99 . 99 99 


10 82 94 96 99 





ния в Н*-форме с 10 мл раствора, содержащего по 0,1 ммоля ио- 
нов уранила и водородных ионов, и определяли степень сорбции 
‘урана через различные промежутки времени. Молярное соотно- 
шение Р/7г в ионсобменнике 1,95; содержание воды контролиро- 
вали предварительным нагреванием обменника. 

` Несмотря‘ на более низкие скорости обмена, образцы фосфата 
щиркония с малым содержанием воды иногда в процессах разделе 
‘ния имеют преимущество перед более гидратированными ионооб- 
менниками. Причина этого заключается в том, что коэффициенты 
избирательности могут быть более высокими У менее гидратиро- 








гибкой (02 
|р 0.0. 
При 1000 
НоНообмен- 
Менной е\- 
0 вю 


орость 
ата цирк" 


у 


т мерси 


Ионообменники особого вида 291 





ванных ионообменников. Например, по данным Алберти и Конта 
[44], стронций и цезий лучше разделять на ионообменнике, высу- 
шенном при 260 °С, а не при комнатной температуре. Литий и 
натрий также лучше разделять на силикагеле, высушенном при 
260 °С, чем при 50 °С. 

Сушка образца фосфата циркония при умеренных температу- 
рах приводит к увеличению обменной емкости, если ее выражать 
в миллиграмм-эквивалентах на грамм влажного геля, так как 
при частичной дегидратации образуется гель с большим количест- 
вом «мономерных единиц» 7т(НРО),), на грамм. На емкость, вы- 
численную на основе полностью высушенного геля, умеренная 
сушка не должна оказывать влияния. Применение высоких тем - 
ператур для дегидратации вызывает изменения в структуре геля, 
что затрудняет диффузию ряда ионов, которые иначе способны к 
обмену. Кроме того, ортофосфатные группы конденсируются с об- 
разованием пирофосфата и с потерей заменяемых водородных ио# 
нов, что уменьшает емкость. Эти результаты приведены в табл. 50. 


Таблица 50 


Обменная емкость [44] фосфата циркония 
в отношении калия при рН 2 





Обменная емкость 








Температура Содержание ве расчете : } 
не воды в обмен- 
а нике, % на влажное | на сухое ве- - 
вещество щество ; 
50 13,9 0,75 0,87 у 
260 5,3 0,92 0,97 
500 2,4 0,40 0,41 и 





Видимое увеличение емкости сухого основания между 50 и 260 °С 
может быть следствием ошибки в проведении опыта. р 
Разделение двух (или более) ионов методом ионообменной хро- 
матографии облегчается в случае большого соотношения обоих 
коэффициентов селективности к обменивающемуся иону промыв* 
ного раствора. В случае щелочных металлов, как было показано 
в гл. 6, изменения в промывном растворе не отражаются на коэф- 
фициентах селективности. Однако все же можно подобрать такой 
ионообменник, чтобы соотношение коэффициентов селективности, 
а также соотношение значений С было высоким. Так как коэффи- 
циенты селективности заметно изменяются в зависимости от мо» 
лярной доли любого иона в смоле и так как в элюентной и 
графии берут небольшой образец, наиболее важными = = 
коэффициентов селективности являются те, которые зе. а 
ются, когда ионообменник почти целиком находится в форме но 
элюента. В табл. 51 приведены коэффициенты селективности при 
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Таблица 51 


Некоторые коэффициенты селективности при 25 °С 


Фосфат 
Обменник Дауэкс 50-Х4 | Дауэкс 50-Х8 |. Дауэкс 50-Х16 ее 


Ен 2,7 4,9 1,7 73 


Е 2.3 4,0 8,3 37 


Отношение 1,17 ЕР) 1,41 1,97 


25 °С для ионов рубидия и цезия по отношению к водородному 
иону для нескольких ионообменников при молярной доле водо- 
родного иона в смоле, равной примерно 1,00. Значения для фос- 
фата циркония были вычислены по данным Битсле [46], а для да- 
уэкса-50 взяты у Боннера [47]. Из этих данных следует, что для 
разделения рубидия и цезия предпочтительнее использовать фос- 
фат циркония, который имеет преимущества и в ряде других 
хроматографических разделений. 

Хотя изменения в температуре оказывают небольшое влияние 
на коэффициенты селективности ионообменных смол, обменное 
равновесие на фосфате циркония заметно зависит от температуры. 
Например, коэффициент селективности цезия относительно водо- 
рода в условиях, приведенных в последнем разделе, изменяется 
от 150 при 5 °С до 17 при 72 °С. 

Краус с сотр. [36] добился количественного хроматографиче- 
<кого разделения щелочных металлов (натрий, калий, цезий) от 
чцелочноземельных (магний, кальций, стронций, барий) на ко- 
лонке размером 2,0 см Х 0,2 см?, заполненной фосфатом цирко- 
ния. 

Остеррид [48] применил этот ионообменник для определения 
следов цезия в горных породах. Он растворил | г образца в пла- 
виковой кислоте и удалил избыток ее путем выпаривания с хлор- 
ной кислотой. Затем раствор образца был пропущен через ионооб- 
менную колонку размером 3,0 см Х 0,79 см? и вымыт 150 мл 
1,1 М соляной кислоты и 20 мл воды. Из всех катионов и анионов 
образца только цезий оставался на колонке. Так как Остеррид 
считал невыгодным вымывать цезий с колонки, он растворил 
ионообменник в плавиковой кислоте, разбавил раствор и пропу- 
стил его через колонку с анионообменником. На колонке задер- 
жались все фосфаты и цирконий (в виде 7тЕё^), а вымылись толь- 
ко плавиковая кислота и фторид цезия. Содержание цезия в вы- 
текшем растворе он определил методсм пламенной фотсметрии. 

При анализе искусственно приготовленных растворов, напо- 
‘минающих растворы горных пород, всегда удавалось обнаружить 
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более 90% цезия. Остеррид сообщает о повторных анализах шести 
горных пород с результатами от 0,8 до 26 ч. на млн. цезия. Для 
горных пород с малым содержанием цезия средняя квадратичная 
ошибка составляла 0,07—0,5 ч. на млн., а для пород с более высо- 
ким содержанием цезия 6—8%. 

Гал и Руварак [49] использовали фосфат циркония для раз- 
деления плутония и урана в продуктах распада. 


Д.П.6. Другие соли многовалентных металлов 


В качестве катионообменников были изучены некоторые дру- 
гие гелеобразные соединения, в которых титан, олово или сурь- 


му ма(У) замещены цирконием, а антимонат, арсенат, молибдат или 
до. вольфрамат замещены фосфатом. Хотя для специальных целей 
0. некоторые из них можно предпочесть фосфату циркония, обычно 
да. они не выдерживают сравнения с этим ионообменником в отноше- 
ля нии ионообменной емкости и устойчивости к действию кислот и 
Е оснований. Например, Арланд и сотр. [45] приготовили фосфат 
т титана по тому же методу, по которому они получали фосфат 


циркония, заменив соль циркония растворимой солью титана. 
Молярное соотношение Р/Т! было меньше, чем в случае Р/г. 


ние Следовательно, удельная обменная емкость фосфата титана 
ное меньше, чем у фосфата циркония. 
ры. | Краус и сотр. [36] на колонках с вольфраматом циркония раз- 
ДО- деляли кобальт и железо и пять щелочных металлов, а на молиб- 
а | дате циркония кальций, стронций, барий и радий. Филлипс и 
Краус [50] использовали антимонат циркония для разделения 
че- } калия, рубидия и натрия, которые вымываются с колонки в этом 
от же порядке. Кэмпбелл [51] разделил магний, кальций, стронций и 
ко- барий на колонке с молибдатом циркония. Все эти разделения 
ко- были количественными. 
| Иноуе и сотр. [52] разработали метод разделения различных 
ия } металлов в продуктах распада. Ч 
| 
ла" Если в исследуемом образце не содержится циркония, то пропускают 
ор" 10 мл раствора образца через колонку с фосфатом олова размером 4,0 см х 
б- Х0,38 см?. Затем пропускают через колонку 10 мл воды и вымывают стронций 
0 | 20 мл 0,5 М раствора хлорида аммония. Однако на колонке остается значи- 
м | тельное количество водородных ионов, что может привести к появлению во 
ов фракции с цезием примесей урана и редкоземельных элементов. Поэтому че- 
д } рез колонку пропускают 10 мл 0,1 М раствора ацетата аммония, а затем 60 мл 
и 1 3,0 М раствора хлорида аммония. Эти реагенты вымывают весь цезий. После 
И этого | М раствором фосфорной кислоты вымывают уран, кривая вымывания 
пу” | которого отличается большим «хвостом». После промывания колонки 70 мл 
2 фосфорной кислоты на колонке остается еще около 8% урана, но его кон- 
ер центрация в выходящем растворе настолько мала, что исследователи заме- 
пр” } нили промывной раствор на 5 М азотную кислоту. Около 60 мл этого раство- 
Г ь ра вымывают все редкоземельные элементы с небольшой примесью урана. Ме- 
у. | тод значительно усложняется, если в исследуемом образце присутствует цир- 
`’ коний. 
Пт 
и 
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ДИ. Соли гетерополикислот 


Фосфомолибдат аммония — самая известная соль гетеро- 
поликислот. Хотя обычно формулу пишут в виде 
(МНа),РО» - 12МоО, -ЗН.О или (МН.).РМо:.О-ЗН.О, фактически 
состав ее несколько варьирует. Так, иногда на один атом фосфора 
может приходиться больше или меньше 12 единиц МоО, и больше или 
меньше трех молекул гидратационной воды. Кроме того, часть 
ионов аммония может быть замещена водородом или другими ио- 
нами. Например, Кртил [53] нашел, что состав одного из осадков 
соответствует формуле (МН), в Но, РМо,-О-9,3НьО. Катионо- 
обменные свойства фосфомолибдата аммония зависят от спо- 
собности других катионов замещать ион аммония со скоростью 
того же порядка, что и|для ионообменных реакций обычных 
смол. 

Существуют нерастворимые соли гетерополикислот, в которых 
центральный атом фосфора замещен мышьяком или кремнием или 
в которых атомы молибдена замещены полностью или частично 
вольфрамом. Для осаждения аниона гетерополикислоты можно 
использовать такой катион, как таллий(Т), или ионы алкиламмо- 
ния. Многим из этих солей также присущи интересные ионооб- 
менные свойства. 

Бродбанк с сотр. [54] изучал фосфомолибдаты калия, руби- 
дия, цезия, аммония и алкиламмония в отношении их ионообмен- 
ных свойств и растворимости. Он пришел к заключению, что ни 
одно из этих соединений не имеет преимуществ перед солью аммо- 
НИЯ. 

Высокая избирательная способность некоторых солей гетеро- 
поликислот в отношении сильных щелочных металлов показана 
в табл. 52. Помимо очень высокого сродства к цезию, фосфо- 
молибдат аммония имеет еще два других преимущества [551: 
1) он обладает самой низкой растворимостью и 2) изменения в мето- 
дике приготовления мало влияют на его свойства. Для сравнения 
в таблице приведены большие различия между двумя препарата- 
ми соли мышьякмолибденовой кислоты. 

При разделении следов цезия и рубидия на фосфомолибде- 
новольфраматах аммония (табл. 52) кривая зависимости 1059) 
от 1ю5 концентрации нитрата аммония имеет линейный характер 
с тангенсом угла наклона почти равным теоретическому значе- 
нию —1,00. Это указывает на то, что сорбция щелочных металлов 
этими соединениями действительно представляет собой ионооб- 
менный процесс. Влияние азотной кислоты на величину О при 
постоянных концентрациях нитрата аммония незначительно при 
условии, что концентрация водородных ионов меньше 2М. Это 
доказывает, что водородный ион почти не влияет на процесс об- 
мена, пока его концентрация ниже 2 М. 
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т 
а Таблица 52 
т Иа Коэффициейты распределения слэдов катионов в 0,1 М 
ты растворг нитрата аммония 
ий - 
це Коэффициенты распределения Е 
ас я Формула обменника (приблизительная) 2) и средняя квадратичная ошибка Литера- - 
: тура 
Ми Ио. цезий рубидий калий _ 
‘ад г 
О 
т \ (МН)зАзМо Об 416040 1871 55 : 
а (МНа)зА$Мо Об 1178=12|62,6+1,0] 5,6-1,2] 55 С 
ост (МНазРМо: Оо 550060] 192-=1 4 55 = 
И (МНазРМо М/О 4100 56 Е 
(МНа)зРМо\У Оль 3200 56 
(МН) зРМо О 2700 56 
(МНа)зР\, Одо 3509-20 136 5,0-0,6 55 
Дауэкс-50 62 














а) 


Не учитывается гидратационная вода. 


Оба образца, по-видимому, получены одним и тем же методом, нэ различными лицами, 








Осадок солей гетерополикислот состоит из очень мелких кри- 
сталлов, поэтому растворы проходят через колонку с этими ионо- 
обменниками слишком медленно. Раньше к ионообменникам 
примешивали примерно равное количество асбеста. Смиту [57] 
удалось получить довольно крупнокристаллический осадок. Он 
осторожно измельчал кристаллы фосфорномолибденовой кислоты, 
чтобы разрушить агрегаты, и затем помещал эти кристаллы в 

| М водный раствор нитрата аммония. Перед тем, как перейти 

в раствор, кристаллы превращались в нерастворимую соль 
аммония. Микроскопическое исследование при слабом уве- 
личении показало, что кристаллы кислоты превратились в кри- 
сталлы аммониевой соли такого же размера и формы. Однако, 
так как аммониевая соль не изоморфна свободной кислоте, при 
сильнсм увеличении обнаружено, что каждая частица фосфо- 
молибдата аммония состоит из агрегата гораздо меньших кри- 
сталлов. Эти агрегаты отличаются достаточной механической 
прочностью, чтобы их можно было использовать в колонках, и 
скорость потока при этом вполне приемлема. Смит исследовал - 
методом ситового анализа один образец приготовленного им фос- 
фомолибдата аммония и нашел, что 52% приходится на частицы 

40—80 меш. - 

Вой гетерополикислоты подвергаются обмену не все ионы 
аммония. Например, теоретически вычисленная по ее 
(МН..РМо:.О о -2НьО обменная емкость равна 1,57 мг-экв/г, одн 
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ко наблюдаемые [58] значения этих емкостей, определенные по 
разделению рубидия и цезия, колеблются между 0,84 и 1,99. 
Предполагают [58], что обмен происходит между негидратирован- 
ными ионами и что после того, как достаточное количество боль- 
ших катионов этих щелочных металлов войдет в кристалл, каналы 
закроются, и это помешает дальнейшему обмену. Аналогично 
теоретическая ионообменная емкость фосфовольфрамата таллия 
равна 0,86 мг-экв/г, а определенная экспериментально колеблется 
от 0,11 до 0,50 мг-экв/Гг. 


ДАИ.а. Применение ионообменников из гетерополикислот 


Ряд хроматографических разделений был выполнен на 
очень коротких колонках (3—12 см) с ионообменниками на основе 
гетерополикислот. Сюда относятся использование фосфомолиб- 
дата аммония для разделения натрия и калия [58], рубидия и 
цезия [58, 60], стронция и иттрия [61] и кадмия и индия [61], а 
также применение (МНа) 55Но,а>РМо4 МО: 6,5НьО для отделе- 
ния рубидия от цезия [56]. Почти во всех случаях разделения кри- 
вые вымывания характеризуются значительными «хвостами». Кро- 
ме того, кривые для натрия и иттрия имеют по два пика, причем 
второй появляетсяв каждом случае после увеличения концентра- 
ции промывного раствора. Эта аномалия, по-видимому, объясня- 
няется малыми скоростями ионообмена. 

Бродбанк и сотр. [62] использовали фосфомолибдат аммония 
для определения цезия-137 в дождевой воде. Они подкислили азот- 
ной кислотой 1 л образца и пропустили его через слой ионообмен- 
ника, помещенного на бумажный фильтр в разборной ‚воронке 
Бюхнера диаметром 2,8 см. После высушивания ионообменника 
радиоактивный цезий определяли при помощи счетчика. 

Карон и Сугихара [59] определяли радиоактивный цезий в 
образцах, содержащих другие продукты распада, используя 
Ддля этого фосфовольфрамат таллия. 

Они пропускали образец, растворенный в 2л (н ве более) азотной кисло- 
ты по меньшей мере 0,4 М концентрации, через колонку ионообменника, 
смешанного с бумажной кашицей. Затем 90 мл 0,005 М раствора нитрата тал- 
лия в 4 М азотной кислоте вымывали все катионы, кроме цезия. Цезий вы- 
мывали 90 мл 0,15 М раствора нитрата таллия такжев 0,4 М азотной кисло- 
те. Эту фракцию обрабатывали хлором, чтобы окислить таллий до трехвалент- 
ного состояния, после чего доводили раствор соляной кислотой до 3 М кон- 


центрации и пропускали через колонку с дауэксом-1 для удаления таллия- 
В вытекшем из колонки растворе определяли цезий с помощью счетчика. 


ДАУ. Молекулярные "сита 


© и 
Некоторые цеолиты отличаются необычным свойством сохра- 
нять свсю первоначальную кристаллическую структуру после 
дегидратации. К сожалению, такие природные цеолиты встре- 
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чаются только в малых количествах; однако можно синтезировать 
цеолиты с такими же свойствами. Если такие цеолиты дегидрати- 
ровать, внутри кристаллов образуются пустоты, которые до 
этого были заняты водой. Эти внутренние пустоты, которые, 
однако, не следует смешивать со свободным объемом между кри- 
сталлами, составляют примерно 25% объема кристаллов. 

Поверхность кристалла обладает значительной сорбционной 
способностью, особенно в отношении полярных и поляризуемых 
молекул. Из-за огромного количества внутренних пустот дегидра- 
тированные (или активированные) цеолиты имеют очень большую 
удельную поверхность (около 600 м”/г), причем почти целиком 
это внутренняя поверхность. Поэтому такие цеолиты отличаются 
очень высокой сорбционной способностью. Конечно, внутренние 
пустоты могут быть заполнены жидким сорбатом, даже если кри- 
сталл находится в равновесии с парами сорбата. 

Дегидратированные цеолиты обладают еще и другими, очень 
необычными и очень ценными свойствами, что можно пояснить 
при беглом рассмотрении кристаллической структуры молеку- 
лярных сит Линде типа 4А. Каждая внутренняя пустота, грубо 
говоря, имеет сферическую форму диаметром 11,4 А. Каждая 
отдельная пустота ссобщается с ссседними или с поверхностею 
кристалла посредством «окон», представляющих собой кольцо 
из восьми атомов кислорода диаметром 4,2 А. Поэтому такой 
цеолит может сорбировать (за исключением незначительных ко- 
личеств на поверхности кристалла) только вещества, молекулы 
которых достаточно малы и могут продиффундировать через 
«кислородные» кольца. По этой причине дегидратированные цео- 
литы называют молекулярными ситами. Молекулярные сита дру- 
гого типа имеют окна иного диаметра и поэтому могут сорбировать 
молекулы других размеров. 

Обмениваемым катионом молекулярных сит типа 4А является 
натрий. Некоторые ионы натрия удерживаются электростати- 
ческими силами вблизи атомов кислорода, вследствие чего обра- 
зуются окна между пустотами. Поэтому диффузии молекул сор- 
бата внутрь пустот мешает присутствие обменивающихся ионов. 
Если заменить ионы натрия на более крупные ионы калия, то 
эффективный размер окон уменьшится (здесь речь идет о радиусах 
негидратированных ионов). Если часть ионов натрия заменить 
на вдвое меньшее количество ионов кальция такого же прибли- 
зительно диаметра, то размеры окон увеличатся. 

В табл. 53 представлены некоторые виды молекулярных сит 
Линде с перечнем ряда соединений, которые они сорбируют [63]. 
Разумеется, любое соединение, не пропускаемое данным типом мо- 
лекулярных сит, не будет пропускаться ситами меньшего диаметра. 
Тем не менее вещества, указанные как несорбирующиеся, в не- 
значительной степени сорбируются на внешней поверхности 
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Таблица 53 
Молекулярные сита Линде 
а 
Тит | Прибаиотельни формула годрити- | диаметр, | Негорбирующиеся вещесты? 
А 
13Х | Ма Саз(А!О,) (ЗО) в-276Н4О 10 №МС.Ро)з 
10Х | Мазв (АТО, зв (510.1 ов-276Н.О 9 МН(СН.СН.СН,›, 
86 вв ( 2106 2 АН(СН.СН.СЬ,СН,), 
5А | Ма«Саа(А!О,)1›($10,)1.-27Н.О 5 Изопарафины, циклические 
соединения с четырьмя и 
более атомами в цикле 
4А | Ма, -(А1О,)1›($10.)15-27Н.О 4 н-Бутанол, бутен, пропан и 
более высокие гомологи, 
циклопропан 
ЗА | Ма. К(АЮ,)1 ($105). -27Н.О 3 СЕ-е.Нь: ©, 


а) На всех типах сит сорбируются Н5О, СНЗОН и СО.5. 


кристаллов и на глине, которую в количестве 20% используют 
в качестве связующего для мелких кристаллов, чтобы получить 
гранулы. В табл. 54 численно показана резкая разница в сорб- 
ции, вызываемая небольшим изменением в структуре сорбата или 
обмениваемого катиона молекулярных сит [64]. 
= Таблица 54 
Сорбция некоторых соединений безводными цеолитами 


Сорбция безводным цеолитом, г/100 г 











Цеолит Форма 
н-гексан З-метилпентан вода 
А К 0,2 0,2 м 
А Ма 0,4 0,3 28,9 
А Са 12,6 0,2 30,5 
2К-4 К 0,4 0,2 19,5 
7К-4 Ма 12,5 0,2 24,8 


` 


Смесь газов или паров с молекулами различных размеров 
можно легко разделить при пропускании их через серию молеку- 
лярных сит, подобранных таким образом, чтобы только самые 
мелкие молекулы сорбировались первым цеолитом, самые мел- 
кие из оставшихся — вторым цеолитом и т. д. Затем сорбирован- 
ные соединения можно десорбировать, применяя для этого ва- 
куум или поток инертного газа, например гелия, в условиях 





т 
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повышенных температур. Большинство молекулярных сит устой- 
чивы вплоть до 500 °С. 

Так как цеолиты сильно притягивают воду, они являются 
прекрасными осушителями для газов, паров и жидкостей. Силь- 
но полярные молекулы воды сорбируются раньше органических 
соединений, даже если органические молекулы достаточно малы, 
чтобы войти в пустоты цеолита. 

Молекулярные сита используются также в качестве неподвиж- 
ной фазы в газоадсорбционной хроматографии. В этой роли они 
действуют просто как сорбенты, но не сорбируют проходящие газы 
по ситовому эффекту. 


Д.У. Другие неорганические ипонообменники 


Ранее упоминалось (гл. 1, разд. А), что натрий в анальциме 
Мад!$1.Оз: Н.О полностью замещается калием, если минерал 
выдержать в горячем растворе хлорида калия в течение 3 мес. 
Баррер и Саммон [65] приготовили анальцим в Аб*-форме путем 
нагревания синтетического анальцима с десятикратным по весу 
количеством нитрата серебра при 225 °С в течение 4 ч. Таким 
образом, они отделили силикат от растворимых в воде солей и 
повторили еще раз обработку. Исследование при помощи рентге- 
носпектроскопии показало, что продукт имеет такую же струк- 
туру, что и содержащий натрий анальцим. 

Эти авторы использовали полученный материал для количест- 
венного разделения натрия и цезия путем следующей реакции 
обмена: . 


АА Ов-НЬО + Ма+ + СЕ —> МаА15, Оз. Н:О + АЗС. 


В условиях опыта незий не обменивался. Они нагревали_ 
334,2 мг (1,095 ммоля) анальцима, замещенного на серебро, 
35,7 мг (0,611 ммоля) хлорида натрия, 51,7 мг (0,307 ммолл) 
хлорида цезия и 2 мл воды в запаянной ампуле при 95 °С в тече- 
ние 18 ч. Смесь отфильтровывали, остаток промывали и фильтрат 
упаривали досуха. Остаток после упаривания весил 52,8 мг. 
Вычитая из него вес хлорида цезия и поправку на холостой опыт, 
равную 1,4 мг (о =0,3), которая учитывает главным образом 
растворение стекла, нашли, что количество хлорида натрия, 
оставшегося после обменной реакции, составляет 0,3 мг. Так как 
это количество равно нулю в пределах ошибки опыта, авторы 
пришли к заключению, что с серебром обменялся натрий, а не 
цезий. Этот вывод подтвердился четырьмя аналогичными опытами. 
В десяти подобных опытах, которые отличались от предыду- 
щих только отсутствием хлорида натрия в исходной смеси, из 
силиката выделили 1—6% ионов серебра и осадили в виде хло- 
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рида. Однако между ионами серебра и ионами водорода проис- 
ходил обмен 


АбА1ЗЬОв-Н,О + Н,О + СГ — НАЗ, -Н,О + АС! + ОН-. 


Негидратированный ион цезия из-за больших размеров не может 
проникнуть в структуру анальцима. Поэтому Баррер [65] считает 
серебрянный анальцим ионным ситом. 

Изучались также возможности использования ферроцианидов 
ряда металлов в качестве катионообменников [66—68]. Наиболее 
перспективными из них оказались соединения, которые отвечали 
формулам [69, 7] 

[НаРе(СМ) в] [МоОз(Н.О) „]1> 


и 
[НаЕе(СМ) ва [МоОз(НЬО) „|. 


Оба эти соединения, особенно первое, отличаются необычно высо- 
кой избирательностью в отношении цезия; их коэффициенты рас- 
пределения в | М азотной кислоте равны 3,5.10% и 5,1. 103 соот- 
ветственно. Хайс и Битсле пропустили 2 М раствор азотной кис- 
лоты, содержащий небольшие количества серной, фосфорной и 
молибденовой кислот и следующие катионы: 90?+, Еез+, М*, 
СгЗ+, А!3+, Ма+, МНа, Мб?*, Сез*, $г?+ и Сз+ (общая концентрация 
ионов металлов 0,85 М), через слой ферроцианидного ионообмен- 
ника с молярным отношением Мо/Ее =2. Концентрация цезия 
0,0046 М. В выходящем растворе не было обнаружено цезия, даже 
когда объем его достиг 82 объемов ионообменника [69]. 
Филлипс и Краус [71] осаждали сульфид кадмия, приливая 
сульфид аммония к нитрату кадмия. Промытым осадком они за- 
полнили колонку и пропустили через нее соли металлов. Оказа- 
лось, что соли меди вытесняют кадмий в колонке в соотношении 
моль на моль. Серебро и ртуть(П) вытесняют 1 моль кадмия на 
2 моля. В случае солей ртути(11) такой неожиданный результат, 
вероятно, можно объяснить образованием соли Нз$. НэС[.. Тео- 
ретическая емкость ионообменника равна 14 мг-экв/г. Даже если 
0,052 М раствор нитрата меди в 0,004 М азотной кислоте пропу- 
скать через колонку (1,4 см) со скоростью 5 см/мин, 70% кадмия 
вытесняется с колонки в средней точке кривой вымывания меди. 
Лизер и Хильд [72] частично превратили силикагель в силикат 
бария путем обработки водным раствором хлорида бария. После 
промывки геля силикат бария перевели в сульфат при помощи 
разбавленной серной кислоты. Продукт содержал около 35% 
сульфата бария, и удельная поверхность его была в 10 раз боль- 
ше, чем у сульфата бария, осажденного обычным способом. Через 
колонку (15 см х!1 см”), заполненную полученным сульфатом 
бария, пропускали со скоростью 1 см/мин растворы 0,018 М по 
кальцию, 0,005 М по магнию и более концентрированные растворы 
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натрия, причем во всех растворах содержался радиоактивный 
стронций. Колонка удерживала весь стронций и немного каль- 
ция, а магний и натрий пропускала. Железо(1) и иттрий сор- 
бировались на колонке, очевидно, в виде основных солей. 


Е. ЖИДКИЕ ИОНООБМЕННИКИ 


Е.[. Жидкие анионообменники 


Смит и Пейдж [73] использовали амины с длинной цепью, 
растворенные в органических жидкостях, например в хлорофор- 
ме или нитробензоле, для избирательного экстрагирования кис- 
лот из водных растворов 


НЕ(водн.) + СШ(водн.) + СН3М(СьН,:).(орг.) —> 
—> СН.(С,Ни,)>МНСКорг.). (а) 


Обозначения «водн.» и «орг.» показывают, что вещества нахо- 
дятся в водной или органической фазе. По аналогии с сорбцией 
кислот слабоосновными анионообменными смолами наблюдается 
увеличение выхода экстракции различных кислот с увеличением 
констант ионизации. Сходство между аминами, как анионообмен- 
никами, и смолами проявляется в следующих реакциях: 


Вг-(водн.) - (СзН,)МНСКорг.) = СГ (водн.) + (СзН,:)зМНВг(орг.). (6) 


Кроме того, амины могут экстрагировать металлы в виде анион- 
ных комплексов, как, например, ТВ(МОз)5_, 90,($0.)3-, ЕеСц 
и СиСЁ”. Благодаря этим свойствам такие амины названы жи- 
дкими анионообменниками. 

Используемые для обменных целей амины обычно состоят из 
18—27 углеродных атомов и могут быть первичными, вторичными 
и третичными [74]. В первичных и вторичных аминах к соседне- 
му с азотом углеродному атому подсоединены одна или две угле- 
родные цепочки. Алифатические амины используются чаще аро- 
матических. Четвертичные соединения аммония также могут 
служить жидкими анионообменниками, но применение их менее 
желательно, так как они легче растворяются в воде и склонны 
давать эмульсии при смешивании двух фаз. 

Часто используют два продукта, известные под 
названием амберлит Г.А-1 и амберлит ГА-2. Они представляют 
собой смесь нескольких близких по составу — соедине- 


НИЙ. Амберлит ГА-! это — додеценил-(триалкилметил)-амин 
ВВ’В”С—МН—СН,—СН =СН—©СН,-С(СН з)»—СН.—С(СН»з, 
а амберлит ТА-2 — лаурил - (триалкилметил) - амин 


ВВ’К’’С—МН—СН, (СН»„—СИз. В обоих продуктах три ал- 
кильные группы В, В’и В” имеют в общей сложности 11—14 ато- 


мов углерода. 
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Е.П. Жидкие катионообменники 


Кислоты, нерастворимые в воде и растворимые в органических 
растворителях, могут служить жидкими катионообменниками. 
В большинстве случаев используют сложные диалкиловые эфиры 
фосфорной кислоты и моноалкиловые эфиры алканфосфоновых 
кислот. Общее число атомов углерода в них обычно 10—17. 

Несмотря на то что фактически катионообменные реакции про- 
текают значительно сложнее, при помощи следующих упрощен- 
ных уравнений можно показать формальное сходство между 
жидкими катионообменниками и смолами: 

ТВ“ +(водн.) + 4(СзН‚,)РО(ОС,Н,,)ОН(орг.) =—> 


——4АН\(водн.) + [(С+Н„)РО(ОСьНи„О)ТЕ(орг.), (в) 
Ма*(водн.) + (С+Н-О)›РОО[орг.) = 
—* И (водн.) + (СеНыО),РООМа(орг.). (г) 


Большинство процессов ионного обмена в жидкостях незави- 
имо от вида участвующего в них иона заключается в том, что 
один вид ионов проходит через поверхность раздела жидкость — 
жидкость, а в обратном направлении через ту же границу дви- 
жется эквивалентное количество одинаково заряженных ионов. 
Несмотря на то что сорбцию уксусной кислоты жидким анионо- 
обменником в свободной основной форме можно рассматривать 
как перенос только неионизованных молекул через поверхность 
раздела, считают, что такая сорбция — пример жидкостного ион- 
ного обмена. 
` Во всех примерах жидкостного ионного обмена происходит 
перенос некоторых веществ, обычно ионов, через поверхность 
раздела жидкость — жидкость, и поэтому их можно отнести к 
более общей категории экстракции из жидкости жидкостью. 
С другой стороны, все случаи экстракции жидкостью из жидкости 
не включают жидкостной ионный обмен. Например, классиче- 
ский метод отделения железа(11) от большинства других метал- 
лов путем встряхивания с эфиром раствора металлов в 6 М соля- 
ной кислоте состоит в экстракции незаряженного комплекса 
НЕеС!, (вероятно, сольватированного), но в обратном направле- 
нии через поверхность раздела не происходит переноса какого 
бы то ни было растворенного вещества. 

Во многих случаях трудно решить, является ли данный про- 
цесс экстракции примером жидкостного ионообмена или нет. 
Рассмотрим, например, экстракцию меди(П) раствором дитизона 
НР»2 в четыреххлористом углероде. Можно считать, что процесс 
проходит через четыре стадии: 

: НОж(орг.) ——> НОз(водн.), 
НОх(водн.) —> Н*(водн.) + О2(водн.), 
Си?+(водн.) + 202(водн.) ——> Си», (водн.), 
Сира. (водн.) ——> Си» (орг.). 
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Так как, согласно этому механизму, не происходит. переноса ио- 
нов, этот процесс можно классифицировать как экстракцию ‘жи- 
дкостью из жидкости. Однако если скомбинировать эти четыре, 
реакции, то общую реакцию 


2НБ2(орг.) + Си?+(водн.) —> СиО2,(орг.) + 2Н+(водн.) 


можно отнести к жидкостному ионообмену. 


ЕЛШ. Требования, предъявляемые 
к жидким понообменникам 


Хорошие жидкие ионообменники должны . иметь следую- 
щие свойства [74]: 

- Плохая растворимость в воде. Амины или кислоты, хорошо 
растворимые в воде, дают большие потери при применении их 
в крупных масштабах или в противоточных процессах. Раствориз 
мость в воде можно уменьшить, если увеличить число ‘атомов 
углерода в амине, однако при этом возрастает молекулярный вев 
и поэтому понижается обменная емкость. Большинство сульфо- 
и карбоновых кислот слишком растворимы, чтобы их‘можно было 
применять в качестве жидких ионообменников. . р: 

Высокая ионообменная емкость.`Так как обычные анионообмен; 
ники имеют в молекуле только одну функциональную группу, 
ионообменная емкость обратно пропорциональна’ молекулярно- 
му весу. ее . к. 

Хорошая растворимость в смешивающемся с водой органичеь 
ском растворителе. Очень редко используют жидкие ионообмен» 
ники в неразбавленном виде; их почти всегда растворяют в орга- 
нических растворителях, называемых разбавителями. Концентран 
ция таких растворов обычно от 2 до 12%. В отсутствие органичег 
ского разбавителя часто сталкиваются с рядом ‘трудностей 

а) с образованием трех жидких фаз или осадка, 6) с образованием 
эмульсии и в) со значительными потерями жидкого ионообменни» 

ка из-за его растворимости в водной фазе. Чаще всего для раз» 

бавления используют керосин, бензин, толуол, ксилол‘и хлоро- 

форм. в. 

Высокая селективность. Преимущества ее вполне понятных 
Низкая стоимость. Это имеет меньшее значение в аналитиче» 
ской практике, чем при использовании в промышленности; =‘ 
Устойчивость. В этом отношении не существует трудностей; 
кроме случаев использования совместно с сильными оки ите» 

лями. . х хе ъ 

Низкая поверхностная активность. Высокая поверхностная 
активность приводит к образованию эмульсий, из-за чего затруд* 
няется разделение двух фаз. Поэтому нежелательно использование 
четвертичных солей аммония, карбоновых кислот и сульфокис: 
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лот. Устойчивость эмульсий можно уменьшить путем добавления 
к разбавителю нескольких процентов спирта или кетона с ДЛИН. 
ной цепью. 


ЕДУ. Сравнение с понообменными смолами 


Жидкие ионообменники обладают рядом преимуществ по срав- 
нению с ионообменными смолами. 

Более высокая селективность. Последовательность избиратель- 
ной способности жидких ионообменников можно вообще пред- 
сказать исходя из такого же ряда аналогичных ионообменных 
смол. Например, последовательность избирательной способности 
амберлитов Г.А-|1 и ГА-2 в керосине следующая: МО; > С! — 
>> СН.СОО`. Однако коэффициенты селективности обычно го- 
раздо больше для жидких ионообменников. Кроме того, коэффи- 
циент активности амина или кислоты в отношении данной пары 
ионов может изменяться при замене разбавителя или изменении 
концентрации органического раствора. 

Более высокая скорость обмена. В органическом растворе жи- 
дкого ионообменника диффузия протекает с большей скоростью, 
чем в набухшей ионообменной смоле. Это приводит к большей 
скорости обменных реакций. Если жидкий ионообменник (сор- 
бированный на инертном пористом носителе) использовать в ка- 
честве неподвижной фазы в хроматографии для разделения сле- 
дов, то число теоретических тарелок на 1 см высоты колонки обыч- 
но бывает больше, чем в колонке с ионообменными смолами (см., 
например, разд. Е.УГ этой главы). 

Отсутствие внутренней воды. Если ион, сорбированный в 
колонке с ионообменной смолой, вымывать соответствующим 
раствором, то объем фильтрата, содержащего данный ион, равен 
объему раствора, необходимому для вымывания этого иона, 
плюс внутренний объем колонки. За исключением хроматогра- 
фических разделений, в случае жидких ионообменников не про- 
исходит разбавления внутренней водой. 

Отсутствие трудностей при исследовании суспензий. Если 
раствор, содержащий суспендированное твердое вещество, про- 
пускать через ионообменную колонку, то колонка забьется. 
Если же суспендированное вещество имеет размеры коллоидных 
частиц, то оно не забьет колонку, но ‹отравит» ионообменную 
смолу (скорость обмена уменьшается из-за оседания частичек 
на поверхности шариков смолы). Ни одного из этих осложнений 
не встречается при работе с жидкими ионообменниками. 

Легкость осуществления противоточных процессов. Хотя на- 
стоящие противоточные методы (при которых ионообменник и 
водный раствор перемещаются в колонке в противоположных 
направлениях) можно осуществить как с ионообменными смолами, 





ав. 
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так и с жидкими ионообменниками, с 
этому методу гораздо легче. 


Более высокая избирательная проницаемость. Соллнер и Шин 
[75] пропускали постоянный электрический ток через ячейки 
с двумя водными растворами, разделенными 20%-ным раствором 
амберлита 1.А-2 в бензоле, ксилоле или нитробензоле. По изме- 
нениям в концентрации водных растворов они вычислили отноше- 
ния количества анионов к количествам катионов, прошедших 
через органический растворитель. За исключением сильно раз- 
бавленных водных растворов, эти соотношения были больше, 
чем аналогичные соотношения для мембран из ионообменных смол 
в десятки и даже несколько тысяч раз. Боннер и Ланней [76] 
измерили мембранный потенциал ячеек с жидкими ионообменны- 
ми мембранами. 

Недостатком жидких ионообменников является их заметная 
растворимость в воде. Браун с сотр. [77| сообщает о следующих 
потерях аминов в миллиграммах на | л серной кислоты (рН 1,0); 
амберлит ГА-1 12; 1-(3-этилгексил)-4-этилоктиламин 90; трис- 
(2-этилгексил)-амин 1500. Изменения в свойствах колонок наблю- 
дались [78] после 20 вымываний редкоземельных элементов на 
колонке с ди-(2-этилгексил)-фосфатом, нанесенным на диатомит, 
предварительно обработанный силиконом. Вероятно, изменение 
в свойствах было вызвано потерей некоторого количества жи- 
дкого ионообменника. 

Об образовании эмульсий и`о способе понижения устойчи- 
вости эмульсии говорилось в предыдущем разделе. 


последними работать по 


Е.У. Теория 


Е.М.а. Теория жидких анионообменников 


Экстракция кислот из водного раствора раствором амина 
с длинной цепью в органическом растворителе и ионный 
обмен посредством жидких ионообменников не протекают так 
просто, как это показывают уравнения (а) и (г). Обсуждение и 
даже обобщение огромного количества исследований, проведен- 
ных для выяснения механизма экстракции и природы соединения 
или комплекса иона, экстрагируемого в органическую фазу, вы- 
ходят за рамки этой книги. Здесь будут рассмотрены лишь немно- 
гие статьи, в которых освещались эти вопросы. 

Еще до 1962 г. некоторые исследователи заметили, что раство- 
ры аминов с длинной цепью в органических растворителях 
экстрагируют большее количество азотной кислоты из ее водных 
растворов, чем это можно объяснить реакцией 


Атип(орг.) + Н*(водн.) + МОз(водн.) —® АтиНМОх(орг.), (а) 
20—579 
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где Аши означает первичный, вторичный или третичный амин. 
Относительно механизма экстракции избытка кислоты сущест- 
вуют большие разногласия. Тщательно проделанная работа 
Кертеса и Платцнера [79] внесла некоторую ясность в этот вопрос. 
Они встряхивали 0,89 М растворы амберлита ГА-! в четырех- 
хлористом углероде с равными объемами разбавленной азотной 
кислоты различной концентрации в продолжение различного 
времени. Затем определяли общую концентрацию нитрата в ор- 
ганической фазе. Эта концентрация зависела не только от исход- 
ной концентрации амина в органической фазе, но также от про- 
должительности встряхивания. Относительные различия между 
количествами, экстрагированными за | и за 7 дней при спокойном 
встряхивании, в некоторых случаях доходили до 6%. Энергичное 
встряхивание в течение 15 мин всегда давало промежуточные ре- 
зультаты. Исследователи определили вязкость органической фазы 
сразу же после 15-минутного энергичного встряхивания и разде- 
ления фаз, а также через некоторое время после этого. Вязкость 
увеличивалась на 20% в течение пяти дней, что указывает или 
на медленное окисление некоторых органических компонентов 
экстрагированной азотной кислотой, или на медленную реакцию 
с различными экстрагированными веществами. 

В следующих опытах эти исследователи после энергичного 
встряхивания смеси в течение 15 мин быстро (насколько это было 
возможно) разделяли фазы и анализировали их. Общая концентра- 
ция нитрата в четыреххлористом углероде позволяет думать, 
что осуществляются следующие три равновесные реакции: 


Н*+(водн.) + МО (водн.) + Атп(орг.) => АшиНМО. (орг.), (е) 
К; = 3,8-105, 
НМО. (водн.) - АшиНМО. (орг.) =——> Ашп-2НМО. (орг.), (ж) 
Аз Е:8, 
НМО; (водн.) =—> НМОз(орг.), (3) 
К=0,10, 


где Ашп — амин; НМО.(водн.) относится к неионизованной азот- 
ной кислоте (или ионной паре) в водной фазе. Концентрации 
этих веществ рассчитали по данным спектров комбинационного 
рассеяния света [80]. НМО,(орг.) относится к неионизованной 
азотной кислоте (или ионной паре) в органической фазе, экстра- 
гированной при помощи АтиНМО; или Ашп.2НМО. в органиче- 
ском растворителе. Сам четыреххлористый углерод не экстра- 
гирует азотную кислоту из водного раствора. 

Дополнительное доказательство тому, что азотная кислота в 
органической фазе существует в трех состояниях, дали измере- 
ния вязкости органической фазы. Зависимость вязкости от отно- 
шения общего содержания нитрата к общему содержанию Выиня 
в органической фазе выражается тремя прямыми линиями, ко 
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- ' торые пересекаются при отношениях 1,0 и 2,0. Это указывает на 
м то, что почти весь нитрат переходит в органическую фазу по реак- 
1%. ции (е), пока эта реакция практически не закончится. Затем идет 
и | почти исключительно реакция (г), пока и она не закончится. На- 
Но | конец, протекает реакция (ж). Более того, кривая зависимости 
0.’ 


электропроводности органической фазы от молярного соотноше- 
чо. ния общего содержания нитрата к общему содержанию амина в 
этой фазе совпадает с осью абсцисс вплоть до соотношения 1,0, 



















‘Жду : а затем поднимается вверх. Это показывает, что АмиНМО; го- 
и : раздо более слабый электролит, чем Ашп.2НМО,:. 
те Система усложняется, если в качестве разбавителя вместо 
вк | четыреххлористого углерода использовать бензол, так как сам 
фи } бензол экстрагирует заметные количества азотной кислоты из 
у концентрированных водных растворов. Например, при равно- 
3 весии с 6,10 и 14,35 М водными растворами азотной кислоты кон- 
Коь — центрация ее в бензоле [81] будет 6,7. 10 3и0,26 М соответственно. 
ил Однако Кертес и Платцнер [79] нашли, что система с бензолом 
ВН в качестве разбавителя ведет себя аналогично системе с четырех- 
ЦИЮ : хлористым углеродом при минимальных изменениях в значениях 
о Кии К., при условии введения поправки для концентрации азот- 
Чо ной кислоты, которую экстрагировали в отсутствие амина. 
‚было Несмотря на усложнения, внесенные реакциями (ж) и (3), 
тре для большинства целей аналитической химии достаточно напи- 
— | сать уравнение (е), чтобы представить, как происходит экстрак- 
Пт } ция азотной кислоты амином в органическом растворителе. 
и, 3 Для экстракции тория из водного раствора нитрата тория и 
м азотной кислоты с помощью органического раствора нитрата ами- 
о на, согласно реакции 
ы и АтиНМО.(орг.) + ТВ(МОз)з (водн.) =— 
у ] — > АтиНТЬ(МОз)5(орг.) + М№Оз(водн.), (и) — 
() можно написать, что _| 
_ [АтаНТЬ(МОЗ) орг [ХОЗ ]води З 
ти ! К = [АтлНМОзорг [ТВСМОз)ь ди" - 
ай Коэффициент распределения тория между двумя фазами — 
Ром в [АтиНТВ(МОв) орг 
В Е. [ТВ(МОз)5 водн Е 


Если были взяты равные объемы обеих фаз, то тогда 
К = С МО вода ПАтиНМОз]орг. 
Если в серии процессов экстракции концентрация нитрат-иона 
в водной фазе остается постоянной на уровне ^, а концентрация 
с нитрата амина в органической фазе изменяется, то последнее урав- 
< нение приобретает вид 
10° С = 108 К — 105 # + 08 [АтоНХОзорг- (99) 
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С другой стороны, если экстракция протекает по реакции 
2АтиНМО. (орг.) + ТВ(МОз) 5 (водн.) — 
— > (АшиН).ТЬ(МО:) ‹(орг.) + 2№0Оз (водн.), (®) 


аналогичное производное дает 
105С = ю5К — 105 + 2105 [АтиНМОз орг. (100) 


Следовательно, в серии экстракций при постоянной концентра- 
ции нитрат-иона в водной фазе зависимость экспериментальных 
значений 105С от логарифма концентрации нитрата амина долж. 
на иметь линейный характер с тангенсом угла наклона | или 9 
сообразно тому, по какой реакции [(и) или (к)] идет экстракция. 
Вообще тангенс угла наклона кривой [05 С относительно логариф- 
ма концентрации жидкого ионообменника при постоянной кон- 
центрации комплексообразующего аниона показывает число мо- 
лекул ионообменника, ассоциированных с одним атомом металла 
в экстрагируемом соединении. 

Кедер с сотр. [82] опубликовал данные о коэффициентах рас- 
пределения актинидов между растворами три-н-октиламина в 
ксилоле и в разбавленной азотной кислоте. Как было сказано 
выше, возможную формулу экстрагированных веществ можно 
определить по кривой зависимости [08 С от логарифма концентра- 
ции амина при постоянной концентрации азотной кислоты. Раз- 
брос точек, полученных опытным путем, таков, что тангенс угла 
наклона дается с надежностью 0,2 единицы. В этих пределах 
тангенс угла наклона для тория(ТУ), нептуния(ТУ) и плутония(1У) 
равен 2,0, что соответствует формуле (НАшл),ТЬ(МО,)з; для аме- 
риция(П1) он равен 1,0, а формула НАтшлАм(МО;).. Ано- 
мальные значения тангенса угла наклона между 1 и 2 найдены 
для урана(У1), нептуния(\У1), плутония(\У1Т), плутония(Ш) и 
протактиния(У). Помимо нахождения вероятных формул экстра- 
гированных соединений, эти данные могут оказаться полезными 
при планировании разделений при помощи жидких анионооб- 
менников. 

Значения тангенса угла наклона кривых зависимости 108 — 
105 можно рассматривать скорее как указание, а не доказатель- 
ство формул для соединений металлов в органической фазе. На- 
пример, Нильсон с сотр. [83] нашли, что при экстракции ин- 
дия(П1Т) раствором три-н-октиламина в нитробензоле из 0,97 
раствора соляной кислоты тангенс угла наклона кривой 108 С — 
логарифм концентрации три-н-октиламина равен 0,78. Эти иссле- 
дователи провели серию экстракций при постоянной 0,10 
концентрации амина и изменении концентрации индия(111) в Рав- 
ном объеме 8 М соляной кислоты. Кривая зависимости концен- 
трации металла в органической фазе после наступления равно- 
весия от концентрации индия(111) в водной фазе выходит из начала 
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координат, сначала круто поднимается вверх и асимптотически 
приближается к значению 0,033. Так как 0,10: 0,033 = 3,0, то 
они заключили, что соединение металла, находящееся в органи- 
ческой фазе, имеет формулу (НАшп), С. Такая же серия опы- 
тов с 0,01 М раствором амина дала аналогичную кривую с асимп- 
тотой 0,0033 и, следовательно, снова формулу (НАтп).С4ь. 
Для объяснения кажущегося противоречия авторы [83] предпо- 
ложили, что индий сначала экстрагируется в виде НАшиШСИ, 
а затем это соединение под действием дипольных сил взаимодей- 
ствует с двумя молекулами (или ионной парой) НАши(] в орга- 
нической фазе с образованием (НАшп), шСе. 

Линденбаум и Бойд [84] исследовали спектры поглощения 
органической фазы после экстракции никеля из разбавленной 
соляной кислоты раствором триизоактиламина в толуоле. Этот 
спектр очень напоминает спектры: 1) раствора хлорида никеля 
в расплавленном хлориде пиридиния; 2) кристаллов СзИпСа, 
содержащих никель(11) в твердом растворе, и 3) раствора НМ 
в нитрометане. Так как никель находится в этих трех растворах 
в виде комплексного аниона №С-, эти исследователи пришли 
к выводу, что никель экстрагируется триизооктиламинсм в виде 
(НАти+)№СВ-. Подобные опыты с железом(1), кобальтом(]), 
медью(!!) и магнием(11) показали, что каждый из этих металлов 
экстрагируется в виде тетрахлор-аниона. 


Е.У.б. Теория жидких катионообменников 


До 1958 г. считали, что ди-(2-этилгексил)-фосфат экстрагирует 
уран(\УТ) из водного раствора согласно уравнению 


00?2+(водн.) + 2НХ(орг.) = ЧО.Хь(орг.) + 2Н*(водн.), (л) 


где НХ — диалкилфосфорная кислота. Бэйс с сотр. [86] изме- 
рил давление паров растворов этого жидкого катионосбменника 
в н-гексане. Для 0,037—0,89 моляльных концентраций (как НХ) 
давление паров соответствовало степени полимеризации 2,00 
(с = 0,08). Кривая зависимости 108 С от логарифма концентра- 
ции НХ. при постоянной концентрации азотной кислоты имела 
тангенс угла наклона -|-2,0, а кривая зависимости 105 С от лога- 
рифма концентрации водородных ионов в водной фазе при по- 
стоянной концентрации фосфата —2,0. Все эти наблюдения ука- 
зывают на реакцию 


00}+(водн.) Е 2НьХ(орг.) =—^ пО.(НХ.).(орг.) + 2Н*(водн.). (м) 


Дополнительные доказательства в поддержку этой реакции 
были получены при измерении концентрации водородных ионов, 
которая изменяется с изменением концентрации уранил-иона. 
Было найдено, что это соотношение равно 1,97 (с = 0,03). 
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Реакция (м) относится только к экстракции при умеренных 
концентрациях жидкого ионообменника. Это доказывает, что в 
0,005 моляльном растворе димеризация не заканчивается и что 
дальше полимеризация идет в 3,11 моляльном растворе. Обе 
эти концентрации относятся к общему содержанию мономера. 
ОО,(НХ,), полимеризуется после превращения в это соединение 
почти всего Н.Х.. 


Е.У.в. Синергический эффект 


Уран(У1) и плутоний(УТ) экстрагируются из водных раство- 
ров не только органическими кислотами и аминами, растворен- 
ными в органическом растворителе, а также нейтральными фос- 
форными соединениями, например триалкилфосфатами и слож- 
ными диалкилэфирами алканфосфоновых кислот (в виде комплек- 
сов этих соединений с солью металла). Если концентрацию орга- 
нической кислоты фосфора в органическом растворителе обозна- 
чить через М:, а концентрацию нейтрального фосфорного соеди- 
нения через М», то количество экстрагированного металла больш? 
суммарных количеств металла, экстрагированных по отдельности 
М, молярной фосфорной кислотой и М, молярным нейтральным 
фосфорным соединением. Эти факты показывают, что уран реаги- 
рует не только с каждым типом фосфорного соединения по отдель- 
ности, но что образуется также комплекс урана с обоими соеди- 
нениями фосфора одновременно. Этот вопрос математически раз- 
работан Бэйсом 185]. = ое кы 








жидких понообменников — 





Е.УГ. Применение 
_ Наиболее значительное промышленное применение жидкие 
ионообменники нашли, по-видимому, в извлечении урана из 
бедных руд [74]. Руду обрабатывают 0,3 М серной кислотой и 
получают разбавленный раствор уранилсульфата с примесью 
больших количеств железа, алюминия и кальция. Затем экстра- 
гируют уран жидким катионитом или анионитом и снова перево- 
дят в водный раствор путем обработки карбонатом натрия. Бла- 
годаря дважды проведенной экстракции концентрация урана 
увеличивается и одновременно частично отделяются сопутствую- 
щие ему металлы. 

Определение следов урана в моче [87] воспроизводит в общих чертах 
описанный выше процесс промышленного обогащения. Органические вещест- 
вав 950 мл образца разрушают концентрированной азотной кислотой и 30% - 
ной перекисью водорода. Раствор выпаривают досуха, а остаток растворяют 
в 50 мл 3,5 М соляной кислоты. При помощи 50 мл 10% -ного триизооктилами- 
на в. ксилоле экстрагируют около 99% урана. Водную фазу повторно встря- 


> единенные органические экстракты обра- 
ивают с 95 мл раствора амина. Объ Е 
араВИЕ 15 мл 35 М соляной кислоты для удаления следов актинидов. За 
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тем реэкстрагируют 9 
р — т т из раствора в ксилоле двумя порциями по 25 мл во- 
ды. Водные кстракты испаряют и определяют < 
Е : уран по его радиоактивности. 
Ср дний выход урана для двенадцати образцов мочЧ о р 
о 1: | и составил 98% при с = 
неи квадратичной ошибке 10% УТ в : 
%. Количество урана в этих образцах было 
3 2 ак 
мало, что наблюдалось только десять атомных распадов в минуту. 


В : 

= о селективность жидких ионообменников хорошо вид- 
= примере определения следов кадмия в металлическом цин- 
Е киси цинка и т. д. В старом методе кадмий экстрагировали 
раствором дитизона в четыреххлористом углероде; с кадмием 
всегда экстрагируется немного цинка, который отделяют из рас- 
твора в четыреххлористом углероде встряхиванием с раствором 
едкого натра. Хотя, по-видимому, по этому методу кадмий хоро- 
. шо отделяется от цинка, результаты получаются с непостоянной 
отрицательной ошибкой, вероятно, из-за частичного разложения 

дитизона при контакте со щелочным раствором. 

Кнапи с сотр. [88] проводили определение следующим образом. Образец, 
содержащий 92—10 мгк кадмия, растворяли в достаточном количестве 9 М 
серной кислоты (рН раствора должно быть не больше 3,0). После добавления 
5 мл 1 М иодида калия разбавляли раствор до 50 мл и экстрагировали кад- 

Я мий количественно в виде иодидного комплекса 10 мл 1%-ного раствора ам- 
5 берлита Г.А-2 в ксилоле. Для удаления следов цинка органическую фазу 
экстрагировали 50 мл водного раствора 0,1 М по иодиду калия и 0,036 М по 
серной кислоте. Затем из органической фазы реэкстрагировали кадмий, встря- 
хивая с двумя порциями по 10 мл 0,1 М карбоната натрия. Водные экстрак- 
ты сливали, снова экстрагировали кадмий раствором дитизона в четыреххло- 


ристом углероде и определяли кадмий спектрофотометрически. Ошибка опре- 
деления 3,5%. 


ИИА 


коек 


Накагава [89] рекомендует следующий простой метод разде- 
ления и определения олова и свинца. 


Встряхивают 20 мл 7 или 8 М раствора соляной кислоты, содержащего 

олово(ТУ) и свинец( 1), с равным объемом 10% -ного раствора амберлита ЁА-2 

в ксилоле. В экстракт переходит 98% олова и небольшая, но все же сущест- 

венная часть свинца. Экстракцию повторяют и объединенные органические 

экстракты снова обрабатывают соляной кислотой для удаления свинца. Сви- 

. нец определяют полярографически в объединенных водных растворах. Затем 

3 из органической фазы реэкстрагируют олово тремя порциями по 30 мл 0,5 М 

| азотной кислоты и также определяют полярографически. 
0 
} 


небе сееттт т 


Ирвинг и Дамодаран [90] создали новый и быстрый метод оп- 
| ределения перхлорат-иона с использованием не вполне обычного 
| жидкого анионообменника. Они обрабатывали 5,00 мл исследуе- 
т | мого раствора при рН 6—10 5,0 мл 0,01 М раствора эрдманната 
Во | тетрагексиламмония в смеси ксилола и метилизобутилкетона в 
° -  объемном соотношении 4: 1. 
(Сена СоикмН), (МО, )аКорг.) + 
4+ С1Оз(водн.) —^ (СеНаз)аМС!Ю(орг.) + 
- сои(мНз), (МО) (водн.). (н) 
Затем измеряли светопоглощение эрдманнат-аниона в водной 
фазе при длине волны 355 нм относительно раствора холостого 
опыта (5 мл воды обрабатывают по той же методике). 
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Так как константа равновесия реакции (н) равна только 17 тол 
светопоглощение водной фазы после установления равновесия о 
пропорционально исходной концентрации перхлората только } тр 
в том случае, если она не превышает 10—* М. Для более высоких | ном 


концентраций используют калибровочный график. Фториды, фос- нет 
фаты и сульфаты не мешают определению. Хлориды реагируют 
аналогично перхлорату, но в меньшей степени: при 0,02 М кон- 
центрации хлорида относительная ошибка определения 2,5. 10-1 М 
перхлората составляет 3,8%. В обзоре Фрейзера по экстракции 
[90а] перечислены многие случаи разделения при помощи жид- 
ких ионообменников. 

Жидкие ионообменники нашли также применение в качестве 
неподвижной фазы в хроматографии. Ди-(2-этилгексил)-фосфат 
оказался эффективным для разделения редкоземельных элемен- 
тов. Его наносили на кель Е (полифтортрихлорэтилен) [91] или 
диатомит, который делали гидрофобным путем обработки парами 
дихлордиметилсилана [92, 93]. Для этого фосфат растворяли в 
летучем растворителе (ацетон или хлороформ), смешивали но- 
ситель с этим раствором и затем выпаривали растворитель. На 
1,0 г носителя должно приходиться 100 [91, 93] или 200 мг [92] 
жидкого ионообменника. При заполнении колонки следует при- 
нимать специальные меры, чтобы избежать образования пузырь- 
ков воздуха и каналов. Сохацка и Сикерски [93] на колонке с раз- 
личным соотношением ди-(2-этилгексил)-фосфата и диатомита 
разделяли редкоземельные элементы при вымывании азотной 
кислотой и вычисляли значения Р (число тарелок на 1 см) для 
каждой колонки. Для колонок с 50—100 мг ионообменника на 
| г носителя величина Р постоянна и равна 30. При более высоком 
содержании фосфата Р уменьшалось и достигало 5,1 при 500 мг 
фосфата на |! г носителя. 

Уинчестер [92] использовал подобную колонку размером 
6 см Хх 0,32 см? при 65 °С для разделения всех редкоземельных 
элементов в виде радиоактивных изотопов в образце, содержащем 
в общей сложности 0,015 мг этих элементов. Для вымывания ис- 
пользовали азотную кислоту, концентрацию которой повышали 
в 13 приемов с 0,05 до 3,80 М. Каждому редкоземельному эле- 
менту соответствовал отдельный пик; за исключением эрбия и 
иттрия, которые выходили вместе. Большинство разделений 
прошло количественно. 

Сохацка и Сикерски [93, 94] также предпочитали вымывание 

я азотной кислотой. Соляная кислота дает немного большее отно- 
! шение С между двумя соседними редкоземельными элементами, 
но недостаток ее в том, что значения Р для тех же металлов ниже, 

: чем при вымывании их азотной кислотой. Эти авторы нашли, что 
г. среднее значение Р для всех редкоземельных элементов в случае 
азотной кислоты равно 30 при стандартном отклонении, равном 
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только 2. В случае соляной кислоты для элементов с порядковым 
номером от 57 до 64 Р в среднем также равно 30 == 2. Следующие 
три элемента имеют очень низкие значения Р. Для элементов с 
номерами 68—71 Р равно 2,3 -= 0,5. Этому любопытному явлению 
нет объяснения. Некоторые авторы [94] считают, что обменная 
реакция достигает равновесия гораздо медленнее в случае эле- 
ментов с малым Р, и предполагают, что медленное установление 
равновесия обусловливается координацией не с водой, а с други- 
ми лигандами посредством электронов вторичной оболочки. 

Использование мембран с избирательной проницаемостью 

для определения активности или концентрации данного катиона 
или аниона рассматривалось в разд. Г.ПТ.а. Опыты Соллнера и 
Шина [75], а также Боннера и Ланнея [76] (разд. Е.ГУ) показали, 
что растворы жидких ионообменников можно также помещать 
между исследуемым и стандартным растворами для определения 
активности или концентрации иона в исследуемом растворе. 
Однако почти до недавнего времени использование мембран с из- 
бирательной проницаемостью (жидкости или смолы) было ограни- 
чено растворами, в которых не содержались такие катионы или 
анионы, какие подлежали определению. 

Известно, что стеклянный электрод с успехом используют для 
измерения рН потому, что через его мембрану проходят только 
водородные ионы. Из-за некоторой небольшой проницаемости его 
для катионов натрия (или других щелочных металлов) создаются 
ошибки, но только в тех случаях, когда в исследуемом растворе 
отношение ионов натрия к водородным ионам очень велико, по- 
рядка 108. Большинство исследований было направлено на по- 
иски мембран, проницаемых только для одного катиона или анио- 
на, чтобы с их помощью определять активности отдельных ионов. 
Мембрана, вырезанная из монокристалла фторида лантана, про- 
ницаема только для фторид-ионов, и ее с успехом применяют в 
определениях концентрации этих ионов [95]. Ряд «ионопропускаю- 
щих» твердых мембран, проницаемых с некоторыми ограничения- 
ми только для одного. катиона или аниона, включены в самый 
электрод. На электродах такого вида можно определять актив- 
ность ионов фторидов, хлоридов, бромидов, иодидов и сульфидов. 

Если бы можно было найти какой-либо ионообменный мате- 
риал, коэффициент селективности которого для одного обмени- 
ваемого иона в отношении ко всем другим обмениваемым ионам 
был бесконечно большим, то ‘мембрана из подобного ионообмен- 
ника была бы идеальным «электродом» для такого иона, посколь- 
ку никакой другой ион не проходил бы через нее (доннановским 
поглощением пренебрегается). В таком случае можно применить 
уравнение (96). Хотя о бесконечно больших коэффициентах се 
лективности не может быть и речи, можно все же найти ионооб- 
менник с достаточно большим коэффициентом селективности, 
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чтобы можно было использовать уравнение (96) в широких пре. 
делах концентраций. 

Жидкие ионообменники более селективны, чем смолы, и по. 
этому их применяли для разработки «специфических в отношении 
ионов электродов», устройство которых основывается на иснос буен. 
ных мембранах. Например, раствор дидецилфосфата в диоктил. 
бензолфосфонате С+Н,РО(ОС,Н;,), специфичен для иона каль. 
ция. Подобный электрод был описан Россом [96]. На пористую 
мембрану у нижнего конца трубки длиной 15 см и диаметром | ем 
наносят слой 0,1 М дидецилфосфата кальция в диоктилбензол- 
фосфонате высотой 2 см. Поверх него наносят 2%-ный водный 
гель агар-агара, содержащий 0,1 М хлорид кальция. В гель по- 
гружают Аз/АеС!-электрод, который соединяют с потенциомет- 
ром. При погружении трубки в исследуемый раствор, содержащий 
ионы кальция, в пористой мембране создается электролитический 
контакт между жидким ионообменником и исследуемым рас- 
твором. Само собой разумеется, что в исследуемый раствор по- 
гружают также каломельный электрод. 

В растворах, не содержащих других катионов, кроме каль- 
ция, потенциал электрода отвечает уравнению Нернста для 10—* — 
1 М концентраций иона кальция 


Ес. = Е° + 0,09927 1ов (Са*+), (101) 


При концентрации иона кальция ниже 10-4 М некоторое коли- 
чество дидецилфосфата кальция извлекается в водную фазу, что 
приводит к ошибке. 


В присутствии других катионов потенциал электрода дается 
уравнением 


Ес. = Е° + 0,09927 1ов [(Са?+) + 51; (СЁ?+) 2/2], (102) 


Второй член в скобках, увеличивающий значение потенциала, 
обусловлен присутствием других катионов. Если известна их 
активность, то можно найти второй член; значит, неизвестную 
активность иона кальция можно вычислить по потенциалу элек- 
трода. Значения № имеются для каждого катиона. Так, для ионов 
водорода это 1078, натрия 10-4, калия 10-4, магния 0,014 и бария 
0,010. Эти значения могут колебаться в пределах 20% в зависи- 
мости от концентрации раствора. Все же их можно использо- 
вать для вычисления верхнего предела концентраций любого 
другого иона, выше которого уравнение (101) дает заметную 
ошибку. 

Имеются также электроды для хлорид-ионов с использованием 
жидких ионообменных мембран. Органической фазой является 
раствор хлорида тетраалкиламмония высокого молекулярного веса 
в деканоле [97]. Специфические в отношении ионов электроды с 
применением жидких ионообменников имеются для ионоз меди, 
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для нитрат- и перхлорат-ионов. Имеется также электрод, почти 
одинаково чувствительный к большинству двухвалентных катио- 
нов; его используют для определения жесткости воды. 


Ж. ИОНООБМЕННАЯ БУМАГА 


Ионообменная бумага содержит ионообменные группы. Один 
из | методов получения такой бумаги заключается в обработке 
целлюлозы химическими реагентами для введения ионообменных 
групп в молекулу целлюлозы. Другой метод состоит в пропитке 
бумаги ионообменником (смолой, неорганическим или жидким 
ионообменником). Подробности приготовления бумаги приве- 


дены далее при рассмотрении каждого из четырех главных типов 
ионообменной бумаги. 


Ж.Г. Теория хроматографии 
на ионообменной бумаге 


Результаты хроматографии на обычной или ионообменной 
бумаге выражаются величиной К,. Эту величину определяют 
как расстояние, пройденное пятном мигрирующего вещества, 
поделенное на расстояние, пройденное проявителем (или раство- 
рителем). Оба расстояния замеряют от стартовой линии, т. е. от 
того места на бумаге, куда наносят образец. Во многих случаях 


чаще используют параметр Ю„, который определяется следующим 
уравнением: 


1 
Вт = 105 (=--5). (103) 


Таким образом, ВЮ; уменьшается, а К„ увеличивается с увеличе- 
нием сорбции вещества неподвижной фазой (ионообменник или 
бумага). На рис. 55 кривая 3 показывает, как изменяется К» в 
зависимости от А,. Кривые / и 2 показывают, что небольшие 
экспериментальные ошибки в значении Ю; приводят к большой 
ошибке в значениях Ю„, особенно в области очень малых и очень 
больших значений К,,. 

Ледерер и Кертес [98] установили взаимозависимость между 
Ю„ для катиона СЁ* и концентрацией серной кислоты, исполь- 
зуемой в качестве проявителя в хроматографии на бумагес ионооб- 
менной смолой. Общее уравнение выводится следующим образом. 

Равновесие процесса ионного обмена выражается уравнением 


2816 + СР+ —— СВ, + 2ЕН, 


где Е|! — катион элюента, предположительно одновалентный, 
а В — анионная часть ионообменника, который может быть 
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к —— 


жидким или неорганическим, а также смолой или модифициро- 

ванной целлюлозой. Следовательно, 

[СВ] 

еы 

Так как катион может перемещаться только будучи в подвижной 

фазе, К; равняется доле исследуемого катиона в подвижной фазе 
[СЕН] 

СЕ рю + СВО” 

где о — объем подвижной фазы в единьце количества влажной 

ионообменной бумаги, х — весовое количество ионообменного 





10 Е = 108 + 2105 [ЕП — 2 109 [Е]. (104) 


К 


0,12 
0,08 


0,04 





0 ИЕ 652 08 10 
Я; 


Рис. 55. Взаимозависимость Юш и К. 
р АВ соответствующее АК; = — 0,020; 2 — АК и. соответствующее АК;=--0,020 
3 — зависимость В „, от В. 


материала в этом же количестве бумаги, О — обменная емкость 
ионообменника. Из двух последних уравнений следует, что 
т, Юю 
К} Е 
Поэтому уравнение (103) можно переписать в виде 


СВ. ; 
Вт = 105 нЕ + 105 о 








чо 
| | 


о 
Го 


М —— 


——————— 





Ионообменники особого гида 7 





Для исключения | И С+2 , 
аа 04 [АВ ЛЛС{*] это уравнение комбинируют 


#0 
Я (105) 





Кт = 105 Е — 2105 [ЕП + 2 105 [Е1В] + 105 


а . 
а ры Е, в, О и с постоянны для любой бумаги, лю- 
и проявителя, первый и четвертый члены в правой 








0 07 02 03 
109 [ЕЙ] 


Рис. 56. Кривые зависимости К» от логарифма 
концентрации промывного раствора. 


части равенства можно объединить и обозначить константой А. 
Кроме того, третий член справа можно приравнять нулю, так 
как [ЕВ] приблизительно равно единице. Тогда 


Ви = — 2108 [ЕП. (106) 


Для серии опытов, в которых все условия постоянны, за 
исключением концентрации проявителя, уравнение (106) предска- 
зывает, что зависимость Ю„ от —1ю8 [ЕП будет прямой линией 
с тангенсом угла наклона, равным 2. 
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Многие экспериментально исследованные системы не Отве. 
чают этой зависимости. Например, на рис. 56 построена кривая 
по данным Ледерера и Кертеса [98], полученным на бумаге, про- 
питанной коллоидным дауэксом-50 и растворами серной кислоты 
в качестве проявителей. Данные для концентраций ниже 0,5 М 
(—105 [Н*1 > 0,3) не использованы при построении кривой, 
потому что значения А; для этих растворов слишком НИЗКИ И, 
значит, значения А„ ненадежны, а также из-за вторичной иони. 
зации серной кислоты в разбавленных растворах. Точки, получен- 
ные для никеля, укладываются на прямой линии с тангенсом 
угла наклона 1,70 вместо предсказанного 2,00. Линия, проведен- 
ная через точки, полученные для лантана, имеет отчетливую кри- 
визну, но линейный ее участок имеет тот же наклон, что и кри- 
вая для никеля. Главной причиной непригодности уравнения 
(106) в этих случаях является, вероятно, образование комплек- 
сов катионов с сульфат- или бисульфат-ионом. По-видимому, 
сюда же относятся сорбция ионов металлов целлюлозой и колеба. 
ния в коэффициентах активности в водных растворах (0,5—1,5 М). 

Используя бумагу, пропитанную фосфатом циркония, и рас- 
творы хлорида калия в качестве проявителей, Альберти и сотр. 
[99] нашли, что тангенс угла наклона кривой зависимости Ю„ 


от —105 [К+] для натрия равен 0,80, для никеля 1,72, а для лан- 
тана 2,49 : 


| 


Ж.П. Ионообменная целлюлоза 


_Целлюлоза представляег собой полимер ангидроглюкозы со 
структуроя о а 









| 
(нон сН.ОН 


Волокна природной целлюлозы содержат 3000 мономеров в ` 
одной молекуле. Для введения ионогенных групп в полимер, 
целлюлозу обрабатывают соответствующими реагентами, кото- 
рые реагируют с ее различными функциональными группами. 
Например, окисление первичных спиртовых групп приводит к 
образованию карбоксицеллюлозы, которая является слабокислот- 
ным катионообменником [100]. Однако эту реакцию трудно кон- 
тролировать, поэтому продукт почти не применяется как ‘ионооб- 
менник. 

При обработке целлюлозы гидроокисью натрия или хлораце- 
татом натрия в некоторые мономерные единицы вводится карбо- 
_ксиметильная группа [101]. . 

(Се Н5Оз)ОН -- МаОН + ССН,СООМа — 
—> (С Н5ОдОСН,СООМа + Мас! + н,О. 
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Полученная, карбоксиметилцеллюлоза — слабокислотный катио- 
нообменник. Другие ионообменники, содержащие карбоксильную 
группу, можно получить путем этерификации дикарбонсвой кис- 
лоты целлюлозой. Для этой цели использовали ангидриды ян- 
тарной, фталевой, малеинсвой и глутаровой кислот [102]. 


(С5НОлОН + (СН,С0),0 — (С,Н.ОрООСС,Н,СООН. 


Обменная емкость этих продуктов находится в пределах 0,8— 
3,2. Так как сложноэфирная связь более реакционноспссобна, 
чем простая эфирная, полученные сложные эфиры целлюлозы 
менее устойчивы, чем карбоксиметилцеллюлоза. 

Еще до того, как химики стали интересоваться ионообмен- 
ными производными целлюлозы, в текстильной промышленности 
нашло применение фосфорилированнсе волокно, или ортофосфат 
целлюлозы (С,Н.О.)ОРО(ОН),, обладающее более низкой вос- 
пламеняемостью по сравнению с обычной целлюлозой [103]. 
Этот продукт представляет собой катионообменник с совершенно 
необычными свойствами. В каждой ионогенной группе имеется 
по два водородных атома, способных иснизироваться в различ- 
ной степени. Для получения ортофосфата целлюлозы на целлю- 
лозу действуют фосфорной кислотой в присутствии пиридина или, 
еще лучше, мочевины [104]. 

Если целлюлозу обработать гидрсокисью натрия и хлорэтан- 
сульфонатом натрия, то получится сульфоэтилцеллюлоза — 
сильнокислотный катионсобменник [105]: 


(СНолОН + С!СН,СН,° О, Ма + М№0Н —> 
— > Ма@! + Н.О + (СН, ОШОСН,СН,5О, а. 


Простейшим примером аниснссбменнсго прсизводнсго цел- 
люлозы является аминоэтилцеллюлоза, которую получают по 
реакции [106] 

(СНОЛОН + МаОН +'МаО°СН.СНЬМН, —> 
— > №50; + Н»О + (СН.ООСН,СН,МН,. 


Как и следовало ожидать, это — слабоосновной ионообмен- 
ник. По аналогичной реакции с диэтиламино-2-хлорэтансм пелу- 
чают диэтиламиноэтилцеллюлозу [106] (С«Н.О.)ОСН.СН.М(С.Нь)». 
Если это соединение нагревать с обратным холодильниксм с рас- 
творсм этилиодида в этиловем спирте, то образуется сильносс- 
новной анионообменник (СьН.О)ОСН.СН,МС,Н,)1. 

В табл. 55 перечислены некоторые из ионосбменных произ- 
водных целлюлозы. В этой таблице катионосбменники и ани- 
оносбменники расположены в порядке уменьшения кислотной 
или сснсвной силы. Гуанидиноэтилцеллюлоза имеет формулу 
(СН.ОЗОсН.СН.МНС—(МН,)= МН. С1. Эктеол-целлюлезу — по- 
‚лучают действием эпихлоргидрина и триэтаноламина на целлю- 


т 


Таблица 55 


Некоторые целлюлозные ионообменники 


Е ЕР ИУ ие 


Приблизительная обменная 
емкость, О 





Продукт 
в виде порошка 
бумага или хлопьев 





Катионообменники 
сульфоэтилцеллюлоза 
фосфат целлюлозы 2 
карбоксиметилцеллюлоза 0 
Анионообменники 
гуанидиноэтилцеллюлоза 
триэтиламиноэтилцеллюлоза 
диэтиламиноэтилцеллюлоза 0 
эктеол-целлюлоза 0 
аминоэтилцеллюлоза 0 
полиэтилендиаминцеллюлоза 
п-аминобензилцеллюлоза 


>2© ©со>е 
а 


ее 
> 

еее 

о мюфФоб 
<> 


а 
) Эти значения относятся к целлюлозе с двумя замещенными водородными 
иочами в фосфатной группе. 





лозу. Хотя ее структуру трудно определить, известно, что она 
содержит слабоосновные аминогруппы. Полиэтилендиаминцел- 
люлоза содержит группы —(СН.СН,МН—),—СН.СН.МН», где 
может иметь различные значения. Следует особо отметить, что 
в рассмотренных продуктах только часть целлюлозных звеньев 
(С,Н.О)ОН связана с ионогенными группами. 

Свойства и применение порошкообразной и хлопьевидной ио- 
нообменной целлюлозы рассматриваются в разд. 3.1 этой главы. 


Ж.П.а. Хроматография на бумаге из ионообменной целлюлозы 


Виланд и Берг [107] пришли к заключению, что электролиты 
сорбируются в большем количестве и гораздо избирательнее 
целлюлозой, содержащей ионогенные группы, чем обыкновен- 
ной целлюлозой. Они приготовили бумагу из карбоксицеллюло- 
зы с различным процентным содержанием СООН-групп и исполЬ- 
зовали ее для изучения хроматографического поведения некото 
рых аминокислот и катионов некоторых металлов. В табл. 
приведены полученные ими результаты. Как и следовало ожи` 
дать, уменьшение концентрации проявителя и увеличение уделр- 
ной ионообменной емкости бумаги повышает сорбцию аргинина 
и снижает его К,. В случае работы с бумагой, содержащей 1% 
карбоксильных групи, и проявлении 0.05 М формиатом аммония 
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Таблица 56 
Значения К; для аргинина на бумаге 


из карбоксицеллюлозы; проявитель НСООМН, при рн 9,0 





Содержание групп СООН в бумаге. % 


| 


| 
= 
| 


Концентрация 
раствора 
НСООМНа, М 1 








0,05 0,30 0,14 0,04 0,01 
0,1 0,47 0,33 0,28 0,18 
0,5 0,66 0,58 0,53 0,52 
1 0,76 0,71 0,67 0,65 








при РН 7, 8, 9 и 10 значения К; для аргинина были соответствен 
но 0,26; 0,27; 0,30 и 0,35. Повышение РН вызывает уменьшение 
доли аминокислот в катионной форме, а значит, ослабляется 
сорбция и увеличиваются значения В;. 

С использованием того же проявителя при рН 9 и на той же 
бумаге А; для лизина равно 0,51, а для гистидина 0,72. Таким 
образом, эти три аминокислоты можно легко разделить. В тех 
же условиях, но при рН 3 удалось разделить свинец, висмут и 
ртуть. Это были первые случаи разделения методом хроматогра- 
фии на бумаге из ионообменной целлюлозы. 

Кембер и Уэлс [104] изучали поведение металлов на фос: 
фатноцеллюлозной бумаге, проявляя раствором хлорида натрия. 
Если в образце было более трех металлов, пятна получались 
размытыми и перекрывались. 

При работе с бумагой из неизмененной целлюлозы смесь из 
нескольких компонентов, неразделимую обычным методом хро- 
матографии на бумаге, можно разделить методом двумерной хро- 
матографии. Для этого подходящим проявителем -проявляют 
пятно образца в одном направлении, высушивают бумагу и затем 
проявляют другим проявителем в направлении, перпендикуляр- 
ном первому. Таким образом, два компонента, пятна которых 
перекрываются в случае первого проявителя, можно разделить 
вторым проявителем. 

Найт [108] писал: «При разделении ряда близких веществ... 
обычно при помощи общепринятого метода двумерной хромато- 
графии на бумаге добиваются разделения, при котором болыная 
часть пятен собирается на одной половине бумаги, разделенной 
по диагонали, так как очень часто относительные значения К; 
для многих веществ оказываются одинаковыми в целом ряде 
различных органических растворителей». Затем он отметил, что 
этого можно избежать, если использовать ионообменную бумагу 
и если подобрать проявители так, чтобы ионогенные группы ис- 
низовались только в одном из них. Например, он разделил смесь, 
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АЙ 
ртути, кадмия, кобальта, марганца, цинка, ие и железа, 
проявляя сначала бутанолом, насыщенным соляной кисло, 
той, а затем 0,5 М водным раствором хлорида магния. Хлори. 
стый водород, растворенный в бутаноле, препятствует ионизации 
групп —О—РО(ОН), в бумаге. Следовательно, металлы мигри- 
руют в бумаге почти так же, как если бы она была из немодифиии- 
рованной целлюлозы. При проявлении вторым растворителем 
происходит ионообмен, и селективность фосфатных групп в от- 
ношении некоторых металлов играет существенную роль в их 
миграции. Подобным методом Найт разделил также другие сме- 
си из шести или семи металлов. 

Мур [109] нашел, что бумага из карбоксиметилцеллюлозы 
оказывает существенную помощь при качественном обнаруже- 
нии анионов в капле раствора смеси электролитов. 


Каплю раствора неизвестного состава наносили на кружок днаметром 
9 мм из немодифицированной хроматографической бумаги. Затем этот кру- 
жок помещали в центре другого кружка диаметром 5,5 см из карбоксиметил- 
целлюлозной бумаги в Ма+-форме и прикапывали воду на маленький кружок. 
Вода текла по большому кружку и уносила с собой электролиты, однако ка- 
тионы образца удерживались вследствие ионного обмена. Таким образом, 
только соли натрия с анионами образца достигали ободка большого кружка. 
Этот процесс проводили в кольцевой печи, где нагревался ободок бумаги 
и испарялась вода по мере того, как она достигала ободка. Затем из бумажно- 
го кружка, включая ободок, вырезали узкую полоску, разрезали ее на несколь- 
ко частей, растворяли соль натрия, содержащуюся в каждой части, в неболь- 
шом объеме воды и полученные растворы исследовали качественно на при- 
сутствие различных анионов. 


Достоинство этого метода заключается в том, что реакциям 
на анионы не мешают содержащиеся в образце катионы. 

Известно, что методом хроматографии на бумаге из немодифи- 
цированной целлюлозы не удается разделить легкие редкозе- 
мельные элементы. 

Церей и Триулзи [110] установили, что для восьми более лег- 
ких редкоземельных металлов (от лантана до гадолиния) на обык- 
новенной хроматографической бумаге при проявлении 0—3 М 
азотной кислотой в водном метаноле, содержащем 0—99,9 об. % 
спирта, значения Ю; близки между собой и находятся в пределах 
0,54—0,86. Однако на ‘диэтиламиноцеллюлозной бумаге при этом 
же тройном проявителе разделение было гораздо лучше. Увели- 
чение концентрации метанола или азотной кислоты в проявителе 
приводит к уменьшению значений А; и лучшему разделению. Это 
объясняется тем, что метанол и азотная кислота способствуют 
образованию анионных комплексов. Авторы приводят состав 
восьми проявителей из воды, метанола и азотной кислоты, каж- 
дый из которых может выделить три элемента из смеси. Поведение 
этих металлов на диэтиламиноцеллюлозной бумаге напоминает 
их поведение в колонке с анионообменной смолой. Однако любо- 
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пытен тот факт, что пропитка обыкновенной хроматографиче- 
ской бумаги триоктиламином, который является жидкостным 
анионообменником, не приводит к увеличению значений К; для 
этих металлов при использовании тех же тройных проявителей. 

Паолини и Серлупи-Крешенци [111] изучали разделение ну- 
клеотидов на диэтиламиноэтилцеллюлозной бумаге. Для разделе- 
ния смеси ортофосфатов аденозина, гуанозина, цитидина и ури- 
дина проявляли ацетат-цитратным буфером. Кроме того, смеси 
из орто-, пиро- и трифосфатов любого из этих соединений можно 
разделить методом хроматографии или электрофореза на этой 
бумаге. Удалось получить почти полное разделение всех двенад- 
цати соединений сначала электрофорезом, а затем хроматографией, 
причем проявление шло под прямым углом к направлению элек- 
трического тока. 

Хартел и Плеймикерс [112] использовали бумагу с четвертич- 
ными азотными группами для количественного определения 
цистеиновой кислоты в гидролизате белков. В восходящем мето- 
де хроматографии проявляли 0,34 М хлоруксусной кислотой. 
После проявления высушенную бумагу обрабатывали нингидри- 
ном для обнаружения красных пятен и с помощью денситометра 
определяли количество цистеиновой кислоты в пятне. По мнению 
авторов, ни одна из аминокислот, найденных в белке, не перекры- 
валась с цистеиновой кислотой. Точность метода была проверена 
авторами на шестнадцати определениях этой кислоты в гидроли- 
зате 1 г шерсти. Средние значения составили 1,25% при относи- 
тельной средней ошибке 3%. 


ЖП. Бумага, пропитанная ионообменными смолами 


Успешное применение ионообменной целлюлозы для хрома- 
тографии на бумаге заставило Ледерера опробовать бумагу с 
ионообменными смолами. В 1955 г. после безуспешных попыток 
убедить английских и французских производителей бумаги из- 
готовить такую бумагу, он приготовил ее сам, пропуская полосы 
бумаги ватман № 1 через водные суспензии из тщательно очищен - 


+ 
ных коллоидных агрегатов дауэкса-50 в МНа-форме [113]. Затем 
полосы просыхали в течение ночи при комнатной температуре на 
бумаге ватман № 1. На этих полосах удалось разделить иттрий, 
церий и лантан, проявляя их 3%-ным цитратом с РН 3. 
Несколько лет спустя начали изготавливать хроматографиче- 
скую бумагу, содержащую около 45 вес. % ионообменных тие: 
В настоящее время выпускается четыре вида бумаги с ионообмен- 
ной смолой: 5А-2, содержащая сильнокислотную катионообмен - 
ную смолу в Ма*-форме; 5В-2, содержащая вери анио- 
нообменную смолу в и \М/А-2, содержащая карбоксиль- 
ную смолу в Н*-форме, и \В-2, содержащая слабоосновную смо- 
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лу. В 1959 г, Петерсон [114] использовал бумагу, пропитанную 
амберлитом 1КА-400, для отделения малых количеств Урана от 
висмута, количество которого было в 250 раз больше. 

Во многих случаях бумагу с ионообменной смолой применяют 
для качественного разделения и идентификации металлов. В ряде 
статей Шерма [115—118] рекомендовал около пятнадцати прояви. 
телей, каждый из которых в сочетании с подходящей бумагой, 
содержащей ионообменную смолу, выделяет один или два металла 
из смесей всех или почти всех обычных металлов. Например, в 
проявителе из-0,0125 М нитрилотриуксусной кислоты в 3,0 М 
аммиаке серебро находится в виде Ав(МН;); и мигрирует на бу- 
маге 5В-2 с Ю, = 0,77. Таллий(Г) находится в виде комплексного 
аниона, сродство которого в отношении смолы мало, а Ю, равно 
0,21, Все остальные тринадцать металлов, исследованные в тех 
же условиях, образуют анионные комплексы, прочно удержи- 
вающиеся смолой. Значения А, для этих комплексов находятся 
‚между 0,00 и 0,10. Следовательно, эту бумагу и проявитель мож- 
но использовать для обнаружения серебра и таллия в смеси всех 
обычных металлов [115]. 

Другим примером является отделение мышьяка(ПТ) и цинка 
от смеси двадцати семи катионов [116] на бумаге $А-2 с 0,50 М 
раствором  гидроокиси натрия в качестве  проявителя. 
`Мышьяк(П1) и цинк находятся в этом растворителе в виде анио- 
нов, и Р; для них равно 0,85 и 0,57 соответственно. Многие из 
других металлов осаждаются в виде гидроокисей и остаются на 
стартовой линии. Другие, как, например, барий, находятся в виде 
катионов и мигрируют на незначительное расстояние, так как 
сорбируются ионообменником. = — - Е 

_— В еще одной работе Шерма и Клин [119] обсуждали с качест- 

венной стороны теорию миграции ионов металлов в бумаге $В-2. 
Они исследовали миграцию двадцати шести ионов металлов с 
помощью пяти различных водных проявителей, каждый из ко- 
торых содержал комплексообразующий анион, и провели также 
электрофорез каждого металла в каждом растворителе, чтобы 
выяснить, несет ли металл заряд и если несет, то какой. В слу- 
чае отсутствия миграции под действием электрического тока они 
проверили, не осаждается ли металл проявителем. В результате 
были сделаны следующие выводы: 

1) В проявителе, в котором ион металла имеет положитель- 
ный заряд, его Ю; большое, за исключением одиннадцати случаев. 
Например, для серебра и алюминия К; равно 0,00 в 0,05 М вин- 
ной кислоте. Возможно, что эти катионы сорбируются целлю- 
лозой. 

2) Отрицательно заряженные ионы металлов обычно имеют 
‘низкие значения А,. Наиболее высокое К’, равное 0,55, наблю- 
‘далось для алюминия в проявителе 0,020 М растворе комплекео- 
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на ИТ срН 11. В этом случае коэффициент селективности метал- 
лов, входящих в состав анионных комплексов, имеет низкое зна- 
чение. : 

3) Обычно незаряженные растворимые комплексы имеют боль- 
шое Ю;, за исключением четырнадцати случаев. Например, в 
0,05 М винной кислоте значения К; для ртути(Т) и ртути(И!) рав- 
ны 0,00, что, возможно, объясняется сорбцией бумагой и, поми- 
мо этого, равновесием в растворе между катионными, нейтраль- 
ными и анионными состояниями ртути. Ионообменная реакция 
с частью анионной ртути может сместить равновесие настолько, 
что ртуть в виде аниона количественно удерживается смолой. 

4) Ожидалось, что осадки останутся на стартовой линии, но 
кобальт мигрирует (по-видимому, в виде коллоидного осадка) 
с К; 1,00 в проявителе 0,020 М комплексоне 11 при рН 11. Не- 
Жоторые другие осадки мигрируют при значительно меньших 
значениях К,,. 

В той же статье [119] авторы рассматривают аномальное по- 
ведение олова(ТУ) при проявлении 0,50 М винной кислотой. В этом 
растворителе олово находится в виде аниона и быстро вымывается 
с колонки, заполненной сильнокислотной катионообменной смо- 
лой. Тем не менее в этом же растворителе на бумаге $А-2 значе- 
ние К; для олова равно 0,00. Удерживание олова нельзя припи- 
сать сорбции целлюлозой, так как на бумаге из чистой целлю- 
лозы в тех же условиях К; равно 1,00. Авторы предполагают, что 
олово может сорбироваться связующим, которое применяют для 
закрепления на бумаге смолы, но позднее Шерма [120] отказался 
от этого объяснения. В заключение авторы, предупреждают, что 
имеются исключения из часто встречающихся случаев, при ко- 
торых поведение ионов металлов на бумаге, содержащей ионо- 
обменные смолы, аналогично их поведению в колонке, заполнен- 
ной той же смолой, и при использовании того же промывного рас- 
твора. С другой стороны, Гримальди [121] показал, что вводящие 
в заблуждение результаты получаются в тех случаях, когда пят- 
на наносят на сухую, пропитанную смолой бумагу. По его мне- 
нию, растворы металлов надо наносить на влажную бумагу ниже 
фронта проявителя. 

Шерма [122] также обсуждал влияние пропитки бумаги с ионо- 
обменной смолой нерастворимыми в воде органическими реаген- 
тами. Например, он обрабатывал бумагу $А-2 и чисто целлюлоз- 
ную бумагу спиртовым раствором фенилбензогидроксамовой кис- 
лоты и высушивал ее на воздухе. Затем он исследовал поведение 
нескольких металлов на этой бумаге, а также на бумаге $А-2 
без пропитки, используя 0,50 М соляную кислоту в качестве 
проявителя. Полученные им результаты обобщены в табл. 57.- 
Следует отметить, что кадмий выделяется только на бумаге, со= 
держащей одновременно смолу и гидроксамовую кислоту. Дру 
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Таблица 57 


Влияние пропитки бумаги с ионообменной смолой 
фенилбензогидроксамовой кислотой 
(проявитель — 0,50 М соляная кислота) 





„Значения К;-100 














Металл а ЗА-2 | целлюлозная бумага $А-2 
и а бум в Я с ЕЕ 
са 25—46 91—100 25—42 
\У(У) 8—25 0—98 <10 
$п(1У) 35—45 0 0 
$511) И—39 0—56 <10 
НУ(И) 35—45 100 0—18 


гие примеры даны для бумаги, пропитанной 8-оксихинолином и 
диметилглиоксимом. 

Хейнингер и Ланзафама [123] изучали поведение пяти наи- 
более легких редкоземельных элементов и иттрия методом цент- 
рифужной хроматографии на бумаге $А-2 с гликолатным буфером 
в качестве проявителя. На бумажный кружок радиусом 15 см 
карандашом наносили концентрическую окружность радиусом 
4 см и по ней наносили образцы. Проявитель подавали в центр 
бумаги со скоростью 5 мл/мин; бумагу вращали со скоростью 
1000 об/мин. Так как проявитель доходит до самого края бумаги, 
величина К; для этого вида хроматографии не имеет смысла. 
Поэтому результаты выражали через расстояние, пройденное 
пятном за данное время. Следует отметить, что это расстояние 
увеличивается с возрастанием концентрации, рН проявителя и 
атомного номера редкоземельного элемента. Например, в случае 
центрифугирования в течение 9 мин с 0,40 М гликолатом при 
РН 3,75 пятно лантана проходит 3,7 см, пятно церия 6,1 см, 2 
пятно неодима 8,5 см. 

Осичини [124] определил Ю; для двадцати одного аниона на 
бумаге 5В-2 и \/В-2 и целлюлозной бумаге с растворами нитрата 
калия трех концентраций. > 

Хотя бумагу с ионсобменными смолами использовали глав- 
ным образом для разделения неорганических веществ, на ней 
можно разделять и органические ссединения. Хюттенраух и 
Клотц [125] разделили несколько витаминов группы В на бумг- 
ге \/А-2 в ацетатной форме с помощею воды. Шерма и его ученики 
распространили принципы растворяющей хроматографии (гл. 9, 

азд. В.П) на разделение фенолов [126], спиртов [127] и кетонов 
128] на бумаге, содержащей ионообменные смолы. = 

Одним из немногих применений бумаги с ионообменной смс- 

лой в количественном анализе является определение в-амннока- 
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проновой кислоты [129]. Если смесь аминокислот нанести на бу- 
магу 5В-2 и проявлять ацетатным буфером, то эта кислота прояв- 
ляется отдельно от всех природных аминокислот. После обнару- 
жения пятна методом с нингидринсм меди Мак-Николь с сотр. 
[129] определил количество г-аминокапроновой кислоты при по- 
мощи самопишущего денситометра. Средняя относительная ошиб- 
ка составляла менее 20%. 

На бумаге с катионообменной смолой Левандовски и Ярчевски 
[130] не только разделяли амины, но также определяли количест- 





Рис. 57. Площадь зоны в 
зависимости от количества 
амина. 

1 — 0-аминобензойная кислота; 
2 — л-аминобензойная кисло- 
та; 3 — фенилгидроксиламин; 
4 — триэтаноламин; 5 — мети- 
мамин. 
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во известного чистого амина. Для этого раствор амина неизвест- 
ной концентрации псмещали в одно из углублений на фарфоровой 
плитке, а четыре стандартных количества того же амина в другие 
углубления на этой же плитке. (Амин был растворен в воде, раз- 
бавленной соляной кислоте или этиловом спирте.) Растворы 
в углублениях разбавляли до 1,00 мл и погружали в каждый из 
них полсску бумаги ватман № 1 шириной 2 мм, верхний конец 
которой соприкасался с другой полсской размером 80 Х 10 мм 
из бумаги, содержащей т сульфофенольной смолы. Жидкость 
поднималась вверх по ватмансвской бумаге и затем гораздо 
медленнее по втсрой полсске. На нижнем конце ионообменной 
бумаги происходила почти количественная реакция и амин об- 
разовывал резко очерченную полосу. К верхнему концу полосок 
ионообменной бумаги прикладывали небольшой кусок лигнина 
для поглощения доходящей туда жидкости. Когда в углублении 
не оставалось больше раствора, в него добавляли еще две капли 
растворителя для того, чтобы смыть весь амин с ватмановской 
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бумаги на ионообменную бумагу. Затем окрашивали ионообмен- 
ную бумагу и измеряли площадь окрашенной зоны у нижнего 
конца полоски. 

Кривые зависимости площади от количества амина в образце 
всегда имели линейный характер, но при экстраполяции они не 
проходили через начало координат (рис. 57); значит, в области 
малых количеств линейность нарушалась. По этим кривым опре- 
деляли количество амина в исследуемом растворе. Относитель- 
ная ошибка составляла 1—3%. 

В статье [130] имеются ссылки на другие работы, в которых 
описывается определение по аналогичным методам других орга- 
нических соединений. 


ЖОАУ. Бумага, пропитанная неорганическими 
понообменниками 


Альберти и Грасини [131] приготовили фильтровальную бу- 
магу, пропитанную фосфатом циркония. С тех пор стали из- 
готовлять бумагу с такими неорганическими ионообменниками, 
как окислы циркония и титана [132], молибдат [133] и вольфрамат 
циркония [134]. В общих чертах процесс приготовления такой 
бумаги заключается в следующем: пропитывают бумагу раство- 
ром катиона, осадок которого намереваются получить, высуши- 
вают бумагу, не промывая, погружают в раствор аниона, необ- 
ходимого для получения осадка, промывают и снова высушивают. 

Альберти и Грасини [135] разделяли катионы щелочных ме- 
таллов на бумаге, пропитанной фосфомолибдатом аммония. Хотя 
они не смогли подобрать растворитель для разделения сразу всех 
пяти катионов, им удалось разделить их следующим методом. 
Первым растворителем для восходящей хроматографии был рас- 
твор 0,1 М по азотной кислоте и 0,2 М по нитрату аммония. Пятна 
цезия (К; = 0,00) и рубидия (К; = 0,06) перекрывались, калий 
отделялся (Ю; = 0,27), а пятна натрия (К, = 0,73) и лития (К; = 
= 0,78) также перекрывались. Тогда разрезали полосу бумаги 
на три части и среднюю (меньшую) использовали для определе- 
ния калия. Нижнюю часть разрезанной полосы погружали ниж- 
ним концом в раствор 0,2 М азотной кислоты и 3,5 М нитрата 
аммония для разделения цезия (К; = 0,10) и рубидия (К; = 
— 0,60). В верхней части полосы разделяли натрий и литий при 
помощи 95%-ного этилового спирта. 

Эдлофф [134] сообщает о восьми бинарных смесях металлов, 
которые можно разделить на бумаге, пропитанной неорганиче- 
скими ионообменниками. Састри и Рао [136] исследовали разде- 
ление ионоз двух валентных состотний одного и того же мен 
та: железа, урана, цезия, мышьяка, хрома, Е ырон- 
и ртути. Кабрал [133] разделял радиоактивные кал , 
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ций и барий. После проявления хроматограммы он высушивал 
бумагу и замерял радиоактивнссть на различных расстояниях от 
стартовой линии. Кривая радиоактивнссти отнссительно расстоя- 
ния имеет три пика, незначительно перекрывеющие друг друга. 

На бумаге, пропитанной несрганическими ионссбменникгми, 
разделяли также и органические ссединения. Кателли [137] 
приводит значения К; для двенадцати аминскислот на бумаге 
с фосфатом циркония, проявленных при псмещи ацетатных буфе- 
ров с различными рН. Он разделял смеси из двух или трех ами- 
нокислот. Подобные исследования с алкалоидами проводили 
Кассио с сотр. [138]. 


К.У. Бумага, пропитанная жидкими 
ионособменниками 


Теста [139] первым применил в хроматографии бумагу, про- 
питанную жидкими ионссбменниками. Вначале он нанссил на 
бумагу водные растворы неизвестного ссстава и стандартные рас- 
творы, сушил бумагу, пропитывал 0,2 М раствором три-н-октил- 
амина в керосине, снова сушил и затем погружал конец бу- 
маги в водный проявитель. В белее псздних опытах сн сначала 
пропитывал бумагу неводным растворсм жидкого ионообменника, 
высушивал ее и использовал как обычную хроматографическую 
бумагу. Для этой цели нашли применение и многие другие жид- 
кие ионообменники: окись три-н-октилфссфина [140], полиэтилен- 
имин [141], ди-(2-этилгексил)-фссфат [142] и динонилнафталин- 
сульфокислота [143]; ими обычно пропитывгют бумагу до нане- 
сения на нее сбразца или стандартного раствора. ы 

Серраи и Теста [140] изгстсвили полсски бумаги, содержащие 
одновременно анионо- и катиснссбменники. Для этого один конец 
полоски погружали в раствср окиси три-н-сктилфссфина и про- 
питывали им до определенного места. Затем высушивали и пропи- 
тывали с противополсжного кснца растворсм ди-(2-этилгексил)- 
фосфата до места, пропитаннсго окисью фссфина. Пссле высуши- 
вания бумагу можно применять для хроматографического ана- 
лиза. Авторы использовали эти полсски для разделения смесей 
редкоземельных элементсв, которые нельзя разделить на бумаге, 
содержащей только один вид жидкого ионообменника. 

Хотя на бумаге с жидким исносбменниксм разделяли различ- 
ные металлы и некоторые органические соединения, главной 
областею их применения является, по-видимсму, разделение ред- 
коземельных элементов. Теста исследовал поведение этих метал- 
лов на бумаге, пропитанной три-н-октиламином [144], используя 
для проявления раствор нитрата лития, содержащий 0,002 М 
азотной кислоты для предотвращения гидролиза. Кривая зависи- 
мости Ю„ для данного проявителя от-атомного номера редкозе- 
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Е ео Е О 
мельного элемента имеет почти линейный вид с тангенсом угла 
наклона —0,151, т. е. среднее значение АЮ„ между двумя сосед. 
ними элементами равно 0,151. Поэтому можно написать, что 





Вил — Вив = 0,151, 


где А — редкоземельный элемент с атомным номером на единицу 
меньшем, чем у элемента В. Подставив уравнение (105) в это 
уравнение, получаем 


Е 
А 
105 =0,151, 
Ев 





Е/ Ев = 1,42. 


Такое высокое отношение коэффициентов избирательности 
соседних редкоземельных элементов показывает, что хроматогра- 
фия на бумаге, пропитанной три-н-октиламином, является эффек- 
тивным методом для разделения малых количеств редкоземельных 
элементов. 

Серраи и Джерсини [145] изучали разделение щелочноземель- 
ных металлов на бумаге, пропитанной ди-(2-этилгексил)-фосфатом, 
проявляя уксусной кислотой. Кривые Ю „ для любого катиона в за- 
висимости от логарифма концентрации водородного иона большей 
частью были линейными с тангенсом угла наклона —2, что соот- 
ветствует реакции 


С++ ЗНЬУ, —* СУ, -4НУ + 2Н+. 


Однако, когда концентрация уксусной кислоты была выше 0,6 М 
и бумага содержала много жидкого ионообменника, тангенс угла 
наклона был равен —1, что соответствует равновзсию 


С!С,Н8Ох + ЗН,У,`—* СКС,Н.ОУНУ,-4НУ + Н+, 


где НьУ, — димерная молекула ди-(2-этилгексил)-фосфата. 

В другой работе эти же авторы [146] исследовали влияние кон- 
центрации ди-(2-этилгексил)-фосфата в бумаге. Ее можно обозна- 
чить [НУ], и выражать в мкг/см?. Оказалось, что концентрация 
в бумаге не пропорциональна концентрации в бензольном рас- 
творе, которым пропитывали бумагу. Производное, подобное 
производному уравнения (106), показывает, что кривая зависи- 
мости Ю„ от логарифма [Н.У,], должна быть прямой с и ком 
угла наклона, равным числу молекул, вступивших в реакцию Е 
одним катионом. Авторы подтвердили эту взаимосвязь я 
ментально, проявляя кальций и магний уксусной риск - а 
стоянной концентрации, но при различных концентрация 
(2-этилгексил)-фосфата в бумаге. 
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Ж. УГ. Сравнение хроматографии на бумаге 
с колоночной хроматографией 


Любой ионсобменник, который можно использовать в колонке, 
можно механич:ски или химически нанести на бумагу. Преиму- 
щество хроматографии на бумаге состоит в том, что для исследс- 
вания требуются гораздо меньшие образцы, устраняется необхо- 
димость сбора фракций и идентификации веществ и на анализ 
затрачивается значительно меныше времени. Кроме того, при 
разделении радиоактивных компонентов поглощение излучения 
бумагой гораздо меньше, чем колонкой. 

С другой стороны, чувствительность и точность количествен- 
ного анализа на колонках намного выше, чем при хроматографии 
на бумаге, из-за высокой относительной ошибки при работе с 
очень малыми образцами. Действительно, в огромном количестве 
статей по хроматографии на бумаге идет речь только о качествен- 
ном анализе. Однако даже в области качественного анализа хро- 
матография на колонке имеет больше преимуществ, так как с ее 
помощею можно разделить более сложные смеси. Многие из мето- 
дов хроматографии на бумаге, за исключением двумерной хрома- 
тографии, позволяют выделить только три компонента, тогда как 

_ колоночную хроматографию с успехом использовали для разделе- 
ния смеси из пятидесяти веществ. Причиной такого положения 
в хроматографии на бумаге является большее относительное раз-. 
мывание пятен на бумаге по сравнению с зонами в колонке. 


3. ИОНООБМЕННИКИ НА ОСНОВЕ УГЛЕВОДОВ 


Успешное применение в хроматографии на бумаге целлюлозы 

_ < ионогенными заместителями (разд. Ж.Ш.а) подало мысль Собе- 
ру и Петерсону [147] использовать замещенную целлюлозу в виде 
хлопьев или порошка в качестве неподвижной фазы в ионообмен- 
ной колоночной хроматографии. Из-за крупнопористой структу- 
ры целлюлозы даже очень большие ионы, как, например, белка, 
быстро диффундируют внутрь целлюлозных ионообменников, а 
поэтому и обмен происходит быстро. Наоборот, ионы такого же 
‚ размера не могут проникнуть в обыкновенные смолы или неорга- 
нические ионообменники. Собер и Петерсон описывают разделе- 
ление 270 мг диализованных, лиофилизованных белков почки на 
колонке с 5 г диэтиламиноэтилцеллюлозы при вымывании 0,005 М 
‘раствором фосфата с рн 7,0, который постепенно понижался вслед- 
ствие замены этого раствора на 0,1 М Ма.НРО, в 0,5 М 
_хлориде натрия. На выходной кривой хорошо различаются три 
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3.1. Приготовление целлюлозных ионообменников 


Для приготовления целлюлозных ионообменников в виде по- 
рошка или хлопьев можно использовать те же реакции, при по- 
мощи которых вводили ионогенные группы в бумагу (разд. Ж.И 
[148]. В продаже имеются продукты «биорад»в форме небольших 
и. пилиндриков со средним диаметром 18 мкм и высотой 80 мкм. 
2 Можно получить целлюлозные ионообменники с более Высо- 
и кой обменной емкостью, чем в табл. 55; но они сильно набухают 
В воде, становясь студнеподобными и задерживая жидкссть при 
хроматографировании. Этого можно избежать путем обработки 
целлюлозы сшивающим реагентсм, например формальдегидом или 
щелочным 1,3-дихлорпропанолсм-2. Например, Гутри и Баллок 
[149] получали диэтиламиноэтилцеллюлозу, трижды обрабатывая 
хлопок раствором гидроокиси натрия и диэтиламино-2-хлорэта- 
ном. Каждая обработка приводила к дополнительнсму замещению: 
обменная емкость продуктов пссле каждой обрабстки была 0,75, 
1,69 и 2,57. Последний продукт оказался настолько студнеподоб- 
ным, что он совершенно забил бы колонку, однако аналогичный 
продукт, приготовленный из целлюлозы, предварительно сшитой 
формальдегидом, показал хорошие хроматографические свойства 
при обменной емкости 2,92. 

В следующей статье Гудри с сотр. [150] появились серьезные 
сомнения относительно состава продуктов, которые они раньше 
считали сильноссновными целлюлозными ионообменниками. Они 
полагали, что из диэтиламиноэтилцеллюлозы можно получить 
четвертичные соединения с метилиодидом или этилбромидом 
только в условиях абсолютного отсутствия влаги, что не соблю- 
далось ими в прежних попытках приготовить четвертичный ионо- 
обменник. Чтобы доказать, что в продажнсм препарате триэтил- 
аминоэтилцеллюлозы содержатся главным образом диэтиламино- 
этильные группы «при совсем незначительном превращении их 
в четвертичное соединение», они описали следующий опыт. Около 
1 г ионообменника в СГ-форме полностею превращали в ОН--фор- 
му, замочив в 100 мл 0,01 М водного раствора гидроокиси натрия: 
В доказательство того, что им удалось синтезировать сильносснов: 
ной ионообменник на ознозе четвертичных оснозаний, авторы 
приводят данные кондуктометрического и потенциометрического 
титрований. 

_ Ведер П5П приготовил много различных препаратов эктеол- 
целлюлозы, изменяя соотношение эпихлоргидрина и триэтанол- 
амина. В большинстве опытов он использовал 30 г целлюлозы и 
все 55 мл эпихлоргидрина и триэтаноламина. Значения им 
емкости полученных продуктов находились между 0,05—0,60, 
причем максимальное значение соответствовало 35 мл эпихлор`. 
_ гидрина и 20 мл триэтаноламина. Воспроизведя методику Петер 
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сона и Собера [148], 
ной емкостью 0,78. 


и 
я Е боые целлюлозные ионообменники были 
так в результате реакции межд 
метиловыми или этиловыми 3 
) эфирами этиленимино-М№-укс Й 
В-этиленимино-М№-пропионовой или м 


В В-этиленимино-№-этилфос 
вой кислот с последующим г лфосфоно- 
и гидролизом сло? . 
[159]. у дролизом сложноэфирных групп 


ему уд } 
У удалось даже получить продукт с обмен- 


получены 
у целлюлозой и сложными 


ет и К. Рандерат [153] пропитали 20 г целлюлозы 
°-ного раствора полиэтиленимина. После промывки про- 
вое Е качестве анионсобменника. Если же 
рэхэма и промыть, то некоторое количест- 
во фосфат-ионов с длинной цепею свяжется с иминными группами 
частею своего заряда, а другие группы —РО; цепи останутся 
свободными и препарат будет действовать как катионосбмен- 
НИК. Е 

Так как крахмал является углеводом и структура его очень 
напоминает структуру целлюлозы, его также использовали для 
приготовления ионообменника. Для этого Уэтстейн и сотр. [154] 
обработали крахмал оксихлоридом фосфора и пиридином, что 
привело к замещению некоторых атсмов водорода в крахмале на 
групы  — ОРО(ОН). и сшиванию посредством групп 
—ОРО(ОН)О-—. 

Сефадекс представляет собой сшитый гель декстрана. Его 
производят с различной степенею сшитссти и используют глав- 
ным образом для разделения смесей на фракции по размерам мо- 
лекул. Небольшие молекулы растворенного вещества проникают 
в поры геля гораздо легче больших молекул. Поэтсму при вымы- 
вании смеси водой на колонке с сефадексом большие молекулы 
выходят раньше небольших. Чтобы придать сефадексу ионообмен- 
ные свойства, в него вводят ионогенные группы-заместители 
—сн._МСН,)., —СН.ССОН или —С»НаЗО,Н. 


З.П. Применение целлюлозных ионообменников 


По сравнению с ионообменными смолами и неорганическими 
ионообменниками главным преимуществом обменников, полу- 
ченных из углеводов, является их крупнопористая структура, 
благсдаря которой большие ионы легко проникают внутрь ионо- 
обменника. Известно, что смолы с достаточно низким содержанием 
дивинилбензола также отличаются высокопористой структурой, 
но эти смолы пропускают жидкость с недостаточной скоростью, 
слишком сильно набухают и сжимаются, что приводит к измене- 
нию концентрации соли. В этой книге будет приведено еще не- 
сколько наглядных примеров из многочисленных случаев приме- 
нения целлюлозных ионообменников. 
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3.П.а. Белки 


Собер с сотр. [155] исследовал поведение сыворотки крови 
лошади и человека на колонках размером 44 см Х 4,5 см?, за. 
полненных диметиламиноэтилцеллюлозой, при использовании 
0,005 М фосфата натрия с рН 7,0 в начале каждого вымывания. 
Значения рН постепенно понижали, а концентрацию фосфата и 
хлорида натрия соответственно повышали. Скорость течения 
поддерживалась постоянной около 0,04] см/мин за счет постоян- 
ной высоты промывного раствора над ионообменником в колонке 
(100 см). В образцах содержалось около 140 мг белкового азота. 
На полное вымывание уходило 8 дней. Выходная кривая показа- 
ла частичное разделение 10—20 компонентов. 

Фахей и Хорбетт [156] разделили у-глобулины человека на 
пять фракций в колонке длиной 30 см с тем же ионообменником. 
‘Фракции отличались по иммунологическим свойствам. 

В работе Финлайзона и Мозессона [157] дан пример высокой 
разделяющей способности диэтиламиноэтилцеллюлозы. Авторы 
использовали метод Бломбека [158] для разделения фракции плаз- 
мы человеческой крови; после хроматографирования этого образ- 
ца получили два не полностею разделенных пика. Первый пик 
соответствует 77% белка в образце; при повторной хроматографии 
вещества, соответствующего второму пику, оказалось, что в нем со- 
держится 34% вещества первого пика. Таким образом, фракция 
Бломбека содержала 85% первой субфракции и 15% второй. Эти 
две субфракции нельзя различить ни по их поведению в ультра- 

| центрифуге, ни при помощи иммунологических реакций, ни по 
Ны. ‘растворимости в водном спирте, ни по времени свертывания, 
Е ни по УФ-спектрам или по концевым аминокислотам. Они 
немного различались по поведению при электрофорезе, причем 
‘большая субфракция была несколько менее отрицательна при 
РН 5,5 и 8,6. 
Робинзон с сотр. [159] использовали хроматографию для вы- 
деления двух ферментов из экстракта коркового вещества почки 
<виньи. Эти ферменты катализируют окисление (—)-©-оксикислот 
_ по следующему уравнению: - 
















2С„НиыСНОНСООН + 0, —+ 2С,Н/„:СОСООН + 2Н,0, 


но один из них действует на кислоты с короткой цепью, а другой 
на кислоты с длинной цепею. 

° Айнбендер с сотр. [160] отделил вирус полиомиелита от ви- 
руса 5\У, на колонке длиной 10 см с диэтиламиноэтилцеллю- 
. очистки тринсина и трипсиногена быка Мару с сотр. [161] 
_ использовал колонку с карбоксиметилцеллюлозой. 
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г _ делить иодное число остатка и вычислить В: 
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3.1.6. Нуклеотиды 


Стехелин и сотр. [162] частично деполимеризовали рибо- 
нуклеиновую кислоту из дрожжей при помощи рибонуклеазы 
поджелудочной железы. Затем пропускали образец через колонку 
длиной 30 см с диэтиламиноэтилцеллюлозой и вымывали раствором 


бикарбоната аммония, постепенно повышая концентрацию ам- 
миака. На элюентной кривой получается двадцать один пик не 
полностью о компонентов. Первые тринадцать из 
них идентифицировали как нуклеотиды состава Ц, У, АЦ, АУ 
ГЦ, ГУ + ААЦ, ААУ, ГАЦ, АГЦ, ГАУ, АГУ, ГЕЦ и гу, где 
использованы следующие обозначения: А — аденин, Г — гуа- 
нидин, У — уридин и Ц — цитидин. Последние восемь пиков 
на хроматограмме принадлежали, по-видимому, неидентифициро- 
ванным тетрануклеотидам. 


З.П.в. Углеводы 


Дюель с сотр. [163] хроматографировал пшеничный крахмал 
на колонке с диэтиламиноэтилцеллюлозой, вымывая водой и вод- 
ным раствором гидроокиси натрия со ступенчато растущей кон- 
центрацией. Четыре четких пика на выходной кривой соответст- 
вовали крахмалу различной степени полимеризации, причем бо- 
лее крупные молекулы вышли первыми. Эти же авторы [164, 165], 
исследуя структуру пектина, гидролизовали его тремя различ- 
ными способами (кислотным, щелочным и ферментативным), а 
гидролизаты хроматографировали. В каждой из полученных 
пяти фракциях были обнаружены сложноэфирные группы и по- 
лигалактуроновая кислота. Это позволило сделать выводы не 
только о структуре пектина, но и о различиях в положении слож- 
ноэфирных групп, гидролизованных тремя различными способами. 


3.И.г. Различные случаи разделения органических веществ 


Эшельман с сотр. [166] рекомендовали следующий метод опре- 
деления тризамещенных глицеридов в жирах: 


Образец обрабатывают меркаптоуксусной кислотой, причем Ни 
—$НСН,СООН присоединяются к двойным связям и ненасыщенные жиры 
превращаются в кислоты. Встряхивают с этиловым спиртом, петролейным 
эфиром, водой и аммиаком и отбрасывают водную фазу, в которои содержатся 
избыток меркаптоуксусной кислоты и немного ее глицеридов. Органическую 
фазу вводят в колонку с диэтиламиноэтилцеллюлозой для отделения остатка 
глицеридов меркаптоуксусной кислоты. Вытекший с колонки раствор выпа- 

_ривают и взвешивают сухой остаток ненасыщенных жиров. К сожалению, 
в остатке содержится также небольшое количество двузамещенного моно- 
олеинового глицерида, который не реагирует с меркаптоуксусной кислотой. 


| ов: 1) опре- 
Поэтому надо вносить поправку по одному из следующих способ 
== а ес ненасыщенного компонента, 
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предположив, что это глицерид одной молекулы олеиновой кислоты и двух 

молекул насыщенной жирной кислоты, которая содержится в образце в го. 

раздо большем количестве; 2) повторять весь процесс до тех пор, пока коли- 

чество ненасыщенного соединения в остатке не станет незначительно малым, 
_ о чем судят по иодному числу. 


По данным, полученным для образца свиного сала, ВИДНО, 
насколько значительно загрязнение остатка ненасыщенными жи- 
рами. Первый остаток содержит 6,72% образца, и иодное число 
его 19,6. Каждое повторнсе проведение процесса давало меньший 
остаток с более низким иодным числом. После трех повторений 
остаток составлял 2,72% образца при иодном числе 2,4. 

Иногда к пищевым продуктам животного происхождения 
добавляют очень малое количество четвертичных ссединений 
аммония. Колориметрическому определению этих ссединсний 
мешают жиры и окрашенные вещества в образце. Меткаф [167] 
рекомендовал следующий метод. 


























_ Хлороформный экстракт образца пропускают через колонку с карбокси- 
метилцеллюлозой. Четвертичные соединения азота удерживаются ионообмен- 
ником. Колонку промывают этиловым спиртом и водой. Затем пропускают 
1 М раствор соляной кислоты в этиловом спирте и, наконец, воду. Тогда чет- 
вертичные соединения переходят в фильтрат. К фильтрату добавляют бром- 
_ феноловый синий и встряхивают с хлороформом. Четвертичные атомы азота с 
эквивалентным количестеом анионов индикатора переходят в органическую 

® фазу, в которой фотометрически определяют количество бромфенолового си- 
° него. Автор проанализировал восемь образцов пищевых продуктов, к кото- 


®— _  рым было добавлено от 4 до 120 ч. на млн. четвертичных соединений аммония. 
°— _ Относительная ошибка была 4%. 


Хендриксон и Баллоу [168] использовали колонку с диэтил- 
_ аминоэтилцеллюлозой для выделения трех инозитидов (производ- 
ных циклогексангексола) из человеческого и бычьего мозга. Они 
подвергли фракцию Фолха из мозговой ткани градиентнсму вы- 
°мыванию, используя в качестве промывного раствора смесь 
’хлороформа, метилового спирта и воды с 0,0—6,0 М концентра- 
°цией ацетата аммония. Первым вымывался комплекс кальция 
_ с фосфоинозитидом, пик которого был хорошо отделен от других 
соединений. За ним следовали два сильно перекрывающихся 
пика двух неидентифицированных липоидов, а потом почти ко- 
личественно разделенные пики ди- и трифосфоинозитидов. 


3.И.д. Неорганические ионы 


Применение фосфата целлюлозы основывается на его способ- 


ти прочно сорбировать церий, торий, уран(ТУ), уран(\У|), 
н, цирконий и железо(ИТ) даже из 5 М раствора сильной 


гр. [169] использовали этот ионообменник для отделе- 
льных количеств тория от большинства других ком- 
нерала монацита. - 
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Они обрабатывали 1 кг горной породы 1,1 л концент й 
ированн 
‚ ты, разбавляли до 5 л, отфильтровывали и затем а 
° раствор пропускали через колонку размером 85 см Х 3,8 см? с фосфато 
и озы, пока не начинал выходить торий. Из колонки 1,0 М я. ты 
а - , м ам- 
‚Ония вымывали большую а тория. Типичный образец горной породы со- 
т ржал 6,8% окиси тория и 50% окислов редкоземельных элементов, т. е. их 
— весовое соотношение было 0,136. После пропускания раствора через "колонку 
_ весовое соотношение окислов в колонке стало 67. Так как карбонат-ион ком- 
плексуется только с торием, пропускание через колонку увеличивало эт 
о со- 
отношение в 930 раз. я ь 


Следы меди, свинца, кадмия и цинка можно определять мето- 
дом квадратно-волновой полярографии, причем их совместное при- 
сутствие не мешает определению. Этот метод используют для 
анализа следов этих металлов в уране после их предварительного 
‘отделения от урана. 


1 Для этой цели Гуд и Кэмпбел [170] применяли фосфатную целлюлозу. 
`Навеску образца в 0,5 г растворяли в соляной кислоте при помощи перекиси 
водорода и выпаривали раствор досуха. Остаток растворяли в 2 мл 1 М с0- 
° ляной кислоты, переносили в колонку с 3 г фосфатной целлюлозы и вымыва- 
— Ли М соляной кислотой. Из колонки вымывались медь, свинец, кадмий и 
цинк, а на колонке оставались уран и железо. Перед проведением полярогра- 
_фического анализа необходимо разрушить следы органического вещества В 
‘фильтрате выпариванием с азотной и хлорной кислотами. Уран можно бы- 
_ ло бы вымыть раствором карбоната натрия, но тогда ионообменник превра- 
‘щается в студнеобразную массу и не обеспечивает нужной скорости течения 
‘раствора. Поэтому для каждого разделения применяли свежую колонку. 


И. ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


_ В тонкослойной хроматографии [17 неподвижную фазу 
а (обычно неорганический сорбент) при помощи связующего за- 
° крепляют в виде равномерного тонкого слоя на гладкой плоской 
хности, например на пластинке из стекла или пластика. 

а анализа очень напоминает хроматографию на бумаге. 

зцы наносят в виде пятен на некотором расстоянии от одного 
ластинки, который затем погружают в сосуд с промывным 


ом. Последний поднимается вверх по неподвижной фазе 
ет пятна с различной ско- 


и также можно применять 
метод. Главное преимущество тонкослойной хромато- 
д хроматографией на бумаге заключается в большей 
ции и меньшей продолжительности процесса раз- 
ообменной тонкослойной хроматографии можно 
г ионообменником в качестве неподвижной фазы. 


Целлюлозные обменники 


нуклеотидов Рандерат [172] сначала исполь- 
лозу, но позднее [173] он перешел на поли- 
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(этиленимин)-целлюлозу. Типичным примером его работы 174} 


является разделение методом двумерной хроматографии трифос. 
фатов цитозина, аденина, гуанина, урацила, гипоксантина, де. 
зоксицитозина, дезоксиаденина, дезоксигуанина и дезокситимина 
и отделение от соответствующих дифосфатов. Сначала для ВЫМЫ: 


вания используют 1,0 М хлористый литий, насыщенный борной: 


кислотой. Последняя образует комплексные боратные анионы с 
невосстановленными соединениями; с дезоксиссединениями ком- 
плексы не образуются: они имеют меньший отрицательный заряд 
и вымываются гораздо быстрее. После сушки пластинки и про- 
мывания метанолом для удаления борной кислоты и хлористого. 
лития в том же направлении пропускают второй раствор — 0,8 М 
хлористый литий в | М уксусной кислоте; при этом соединения 
разделяются по их константам ионизации. После высушивания 
пластинку снова промывают метиловым спиртом и проявляют 
раствором сульфата аммония в направлении, перпендикулярном 
предыдущему. 

В работе [175] сообщаются значения К; для 20 аминокислот 
на диэтиламиноэтилцеллюлозе с девятею различными прояви- 
телями. Виланд и Детерманн [176] разделили две дегидрогеназь» 
молочной кислоты на диэтиламиноэтил-сефадексе, проявляя 


0,020 М фосфатным буфером с рН 7,2 при возрастающей концен- 
трации хлористого натрия. 


И.1. Ионообменные смолы 


механической прочности было трудно, но все же удалось разде- 

лить большую часть компонентов комплекса витамина В на тон- 

ком слое карбоксильной смолы с небольшим количеством кол- 

лодия в качестве связующего. Для разделения адиоактивных 

хлорид-, бромид- и иодид-ионов Бергер и сотр. [178] использовали 

дауэкс 1-Х10 с целлюлозой в качестве связующего. Кривая ра- 
диоактивность — расстояние от стартовой’ линии напсминала. 
кривую вымывения с колонки. Ни один из трех ионов не отде- 
лился полностею. Шерма [179] разделял металлы на дауэксе 1 
и дауэксе 50, закрепленных на пластинке крахмалсм, вымывая 
в первом случае 0,6 М соляной кислотой в 90%-нсм метаноле, а 
во втором 0,50 М соляной кислотой в 74%-нсм ацетоне. Автору 
удалось разделить смесь двухкомпонентных смесей металлов, но 
он, по-видимому, не смог добиться полностью разделения трех- 
компонентного образца. По всей вероятности, причина плохого 
разделения заключается в медленной диффузии ионов через смолу 
в почти безводной среде. 
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ИЛИ. Другие виды понообменников 


В работе [180] приведены значения К; для восьми металлов 
в тонких слоях гидроокиси и фосфата циркония при вымывании 
соляной кислотой, хлоридом и нитратсм аммония. Холзапелл 
с сотр. [181] исследовал поведение редкоземельных элементов в 
тонких слоях диатомито:ой земли, пропитаннсй ди-(2-этилгексил)- 
фосфатом с использованием в качестве промывного раствора 
азотной или соляной кислоты. Он приводит различные значения 
К} и хроматограммы полного разделения девяти смесей из трех 


или четырех металлов, в частнссти смесей соседних редкоземель- 
ных элементов. 


К. ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ 
РАЦЕМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Делались неоднократные попытки разделить хроматографи- 
чески рацемические соединения. Некоторые опыты основывались 
на адсорбционной хроматографии с помощею оптически активных 
природных продуктов, например лактозы [182, 183] или крахмала 
[184—186], в качестве неподвижной фазы (табл. 58). 

Целлюлозу использовали как неподвижную фазу для разде- 
ления некоторых аминокислот методом хроматографии на бума- 
ге [187, 188]. Некоторые из этих кислот удалось легко разделить, 
а другие дали отрицательные результаты. Дальгляйш [188] по- 
пытался объяснить эту неудачу строением молекул. По его мне- 
нию, чтобы произошло разделение, аминокислота должна иметь 
контакт с целлюлозой в трех точках. Одна из точек может обусло- 
вливаться вандерваальсовыми силами между бензольным коль- 
цом и кольцом декстрозы в целлюлозе. Водородные связи между 
гидроксильными группами целлюлозы и карбоксильными и ами- 
ногруппами кислоты образуют еще две точки контакта. Кроме 
того, всетри точки контакта могут находиться вблизи асимметрич- 
ного атома углерода аминокислоты. Большинство эксперимен- 
тальных наблюдений совпадают с утверждением Дальгляйша. 
Несмотря на то что некоторые рацемические аминокислоты дают 
два хорошо разделенных пятна, лишь очень мало кислот можно 
разделить методом обычной бумажной хроматографии. Котаке с 
сотр. [187] на колонке с фильтровальной бумагой диаметром 9 см 
и высотой 15 см полностью разделил 250-миллиграммовый об- 
разец тирозин-3-сульфокислоты. Лейч с сотр. [190] добился ча- 
стичного разделения миндальной кислоты вымыванием с сефа- у 
декса Ч-25 3,0 М водным раствором хлорида натрия. . 


К.Г. Свтически активные анионообменники 


Грубхсёер и Шлит [191] впервые успешно применили опти- 
чески. активные исносбменные смолы для хрсматсграфического. 
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т аа 
Некоторые Луча 
| Колонка 
о 
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кислоты 
Е ТО МЕ ЕАН МЕРЗЕНЕЕЧНЫ, МЕНЕЕ НН сеня 
Г азделения. Они обработали карбоксильную смолу амберлит 
Е-64 сульфурилхлоридом для превращения групи —СООН в 


—СОС!труппы, а затем хинином. По мнению этих авторов, кар- 
бонильная группа реагирует с гидроксильной группой хинина © 
;: образованием сложного полиэфира, который может оказаться сла- 
боосновной смолой из-за аминогруппы хинина. В сложноэфирные 
группы хинина превращалось менее 16% первоначально имею- 

й. щихся карбоксильных групп. В табл. 58 показаны замечательные 
| разделяющие свойства этих смол. Другие исследователи обраба- 
р тывали хлорметилированные полистирольные смолы оптически 
активными третичными аминами с целью получения оптически 


ь активных сильноосновных анионообменных смол. Суда и Ода 
и [192] использовали для 


этого бруцин, а Лотт и Риман 193] 
(—)-М№,М№-диметил-ах-фенэтиламин. 
Романо с сотр. [194] синтезировал оптически активный ЖИД- 
кий анионообменник (—)-М№-(1-нафтил)-метил-а-метилбензиламин 
оН,—СН,—МН—СН(С,НУСН,, которому они дали тривиаль- 
ное название 5-амин. Опыты по изучению равновесия между 





ИНонообменники особого | ида 341 























Таблица 58 
хроматографического разделения 


























Найдено 
| с Время,| ^ ы 
с Подвижная фаза : : ре и В в --— 
: ммоль % 
0,075] Легкий бензин -- бензол (8:1) 60 0,0068 | 77 182 
24 | Петролейный эфир 120 0,080 2 183 
те Вода 0,67 28 184 
- > 21 0,028 100 0,06 | 185, 186 
0,71 | 0,3 М Мас! 0,099 7 190 - 
88 | Хлороформ 38 0,0055 | 100 191 
30 Вода г 9,3 0,063 27 192 
5,0 | Вода 200 0,35 8,0 | 0,005 198 
0,42 194 
1,0 [0,2 м ка 1,0 100 196 
0,80 | Вода 1,2 0,0054 40 196 
32 Вода 650 ый 100 |0,082 197 
26 0,50 М Ма.50, 200 257 100 10,10 198 





раствором хлоргидрата этого амина в хлороформе и водным рас- 
твором натриевой соли рацемической миндальной кислоты пока- 
зали, что коэффициент селективности соли (-[)-миндальной кис- 
лоты относительно соли (—)-миндальной кислоты равен 1,22— 
1,42 в зависимости от концентрации растворов. Попытки приме- 
нить этот жидкостный анионсобменник для хроматографического 
разделения оказались безуспешными, так как не был подобран 
подходящий носитель. : 

Тогда исследователи использовали противоточный аппарат 
Крега, состоящий из 200 трубок по 80 мл каждая. В каждой труб- 
ке в качестве неподвижной фазы находились 40,0 мл 0,151 М 
(почти насыщенного) раствора хлорида 5-аммония. Образец 
натриёвой соли (-)-миндальной кислоты в количестве 12,] ммоля 
элюировали через аппарат при помощи 5,00 М водного раствора 
хлористого натрия. Хотя энантиомеры полностью не разделились, 
было получено по 3,0 ммоля каждого из них с оптической чисто- 
той 99,96%. В этом же опыте тот же аппарат использовали для 
вытеснительной хроматографии. Неподвижной фазой быя 
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0,100 .М хлорид $-аммония в С!-форме по 40,0 мл в каждой т уб 
ке. В аппарат вводили шестьдесят семь порций по 40,0 мл 0,100 М 
водного раствора натриевой соли (-=)-миндальной кислоты 
а затем 0,100 М водный раствор гидроокиси натрия в качестве 
вытесняющего раствора. Было получено 36 ммолей (—)-энантио. 
мера соли миндальной кислоты с оптической чистотой 99% и 
выше. Нужно было бы получить и равное количество (-+)-изоме- 
ра с такой же степенью чистоты; однако вытесняющий раствор 
гидроокиси натрия не только вступает в ионообменную реакцию, 
но реагирует также с неподвижной фазой по реакции 


СН; + 40Н- —+ ЗСГ + НСОО- + 2Н,О. 


Единственным растворителем, в котором хлорид $-аммония 
довольно хорошо растворяется и потому может быть жидкост- 
ным ионообменником, является хлороформ. Однако растворы 
бензолсульфоната $5-аммония в нитробензоле имеют ряд преиму- 
ществ перед растворами хлорида $-аммония в хлороформе [194а]: 
1) растворимость бензолсульфоната в нитробензоле больше, чем 
хлорида в хлороформе; 2) растворимость бензолсульфоната в 
воде меньше, чем хлорида; 3) возможно, что водный раствор гид- 
роокиси натрия будет лучшим вытесняющим раствором, если ио- 
нообменник растворен в нитробензоле; 4) коэффициент селектив- 
ности соли (-)-миндальной кислоты относительно соли (—)-мин- 
дальной кислоты имеет несколько большее значение в случае бен- 
золсульфоната 5-аммония в нитробензоле, чем хлорида в хлоро- 


форме. 


К.П. Оптически неактивные смолы 
с оптически активными обменивае -ыми понами 


Когда раствор рацемического неэлектролита проходит через 
колонку ионообменной смолы, вполне можно ожидать, что про- 
изойдет частичное разделение, если матрица, фиксированные ио- 
ногенные группы или обмениваемые ионы будут оптически актив- 
ными. Так как легче синтезировать неподвижную фазу с асим- — 
метрическими атомами обмениваемых ионов, Лейч [195] применял 
для разделения неэлектролитов дауэкс 50-Х2 с оптически актив- 
ными обмениваемыми ионами. Для этой цели он использовал 
только четвертичные ионы аммония, чтобы избежать потери пер- 
вичных, вторичных и третичных обмениваемых ионов аммония 
по реакции 

С.Н,СН(СНУМНЬВ — НВ | СьН5СН(СНУМН,. 


В опытах с ионом М,М,М-триметил-а-фенэтиламмония в ка- 
честве обмениваемого и @-фенэтанолом или метиловым эфиром 
миндальной кислоты как рацематов были получены отрицатель- 
ные результаты. Слабое, но явное разделение «-фенэтанола было 
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получено на смоле в (—)-метилбруциновой форме, но неустойчи- 
вость обмениваемого иона вызывала осложнения 


Иошино с сотр. [196] также не смогли разделить миндальную 


кислоту и анионные комплексы кобальта(!11) при использова- 
нии (—)-кобальт(ПТ)-трис-этилендиаминнсй формы дауэкса 
50\/-Х4. Однако в случае оптически активного обмениваемого 


иона Со(Н,МСН,СН.МН,)3+ в амберлите СО 50 карбоксильная 
смола) они добились количественногс разделения аниона СоЕРТА- 
в виде соли калия. Вследствие ионсобменной реакции 


Со(еп)зК. + ЗК + ——> ЗКВ + Со(еп) 


некоторое количество катионных комплексов кобальта выходит 
с колонки вместе с анионными комплексами, поэтому фильтрал 
очишали на короткой колонке с дауэксом 50\/-Х4 в К+-форме. 

Эти же исследователи добились частичного разделения трис- 
этилендиаминбромида кобальта(111) на колонке с дауэксом 1-Х4 
в (--)-тартратной форме. Фильтрат пропускали через колонку 
с дауэксом 1 в ОН`-форме, чтобы предотвратить загрязнения раз- 
деленных катионов кобальта тартратом. 


КИ. Хроматографическое разделение 
дпастереоизомеров на оптически неактивной 
неподвижной фазе 


Реакция между рацемическим спиртом, например бутанолом-2 

и оптически активной кислотой, например (—)-миндальной, 
приводит к образованию двух диастересизомеров. Они различа- 
ются между собой по физическим свойствам, и поэтому их можно 
разделить на оптически неактивной ионообменной смоле. После- 
дующий гидролиз разделенных диастереоизомерных сложных эфи- 
ов еще больше спссобствует разделению спирта. Шпиц с сотр. 
[97 использовал этот метод для разделения бутанола-2 и полу- 
чил 2,2% образца практически 100%-ной оптической чистоты. 
Лейч с сотр. [195, 198] нашел, что для этой цели более подхо- 
дит (--)-молочная кислота, чем миндальная, потому что лактат 
любого спирта лучше растворяется в воде, чем соответствующий 
сложный эфир миндальной кислоты. Большая растворимость 
позволяет работать с более концентрированными растворами слож- 
ного эфира, а значит, и с большими образцами для данной ко- 
лонки. Кроме того, более гидрофильные свойства лактатов при- 
водят к меньшим значениям С, а это позволяет проводить разде- 
ление с меньшим объемом промывного раствора. Кроме того, вы- 
мывающую хроматографию при последующем увеличении соот- 


| 


ношения С./С: для диастереоизомерных сложных эфиров можно 
применять для некоторых лактатов, тогда как соответствующие 
сложные эфиры миндальной кислоты слишком мало растворимы 
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в растворе соли, чтобы получилось хорошее разделение. Этим ме. 
тодом Лейч более тщательно изучал разделение 3-метилбутанола-9 
{табл. 58). Для разделения пентанола-2 и гексанола-2 были полу- 
чены менее удовлетворительные результаты. 

Диастереоизомерные сложные эфиры были также разделены 
методом газо-жидкостной хроматографии [199]. 

В табл. 58 приведены результаты некоторых хроматографи- 
ческих разделений. В шестой графе указаны количества раце- 
мических или диастереоизомерных веществ, вносимых в колонку, 
в восьмой графе приведено время, необходимое для хроматогра- 
фирования, без учета времени, затраченного на приготовление 
колонки. В девятой графе приведены количества одного энантио- 
мера (или диастереоизомера), а степень его оптической чистоты 
указана в десятой графе. Вообще говоря, «обнаружение» заклю- 
чалось в определении количества и оптической чистоты энантио- 
мера (или диастереоизомера) во фракции фильтрата без отделения 
от большого объема растворителя и, возможно, от других раство- 


ренных веществ. Параметр = (одиннадцатая графа) определяется 
по уравнению 

= 1 — (СС), 
где С, и С; — коэффициенты распределения обоих энантиомеров 
или диастервоизомеров. Обычно при высоких значениях = разде- 
ление идет лучше. 

Количества и оптическая чистота энантиомеров, полученных 
при хроматографическом разделении, не настолько высоки, что - 
бы этот метод мог конкурировать с классическим методом фрак - 
ционной кристаллизации диастереоизомерных солей. Тем не менее 
данные табл. 58 показывают, что хроматографическое разделение 
их возможно и что дальнейшие исследования в этой области сде- 
лают хроматографические методы ценными для практического 
применения. 
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13. Маг 1. В., ЗтИв О. 6., Мат №. Е., У. Свет. Зос., 1962 

14. Нав М. /., Рот 7. А., Зтий Н. В. Та. Епв. Свет. 4 нь (1957) 

5. Нав М. Г., ЗтИВ Н. В., У. Ат. ОН Свепрое бое. 38 "476 (1961). ^“ 

19. ВОШив С., Тепзел Г.., Зсйшамг А. М., Апа]. Скеш., За, 711 (1962). 

М. Меуег К. Н., Зешегз Е. /., Нейу. СЫ т. Аа, 19, 665 (1963). ^^” 

18. ТеогеШ Т., Гузс. Рагадау Зос., 21.9 (1956). ’ 

19. Нейейсй Е., Л1оп_Ехсвапбе, МсОгау-НИ, Меу Уогк, 1962, р. 368 И, 

20. Нешенсв Е., оп Ехсвапсе, МсОгаж-НШ, Ме Уогк, 1962, р. 385. 
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22. Вази А. 5., 1. 114. Свет. 5ос., 39, 619 (1962). 

23. Зешпаешой Ц., Вопное{ег К., 7. Е1естосвет., 57, 216 (1953). 

24. Сит С. №., Атсц. В!оспет., В1орПуз., 62, 476 (1956). 

25. З:пйа 5. К., Т. па. Свет. $0с., 32, 35 (1955). 

26. Зрепсег Н. (., лпаягот Е., Апа!. Ст. Аса 27, 573 (1962). 

27. Войват Н. Г.., риуа{е сотшшишсаН оп. 

28. Нага У., ВиЦ. Спеш. $ос. Уарап, 36, 1373 (1963). 

29. Рефеге 5. №., ВисЁег С. Е., Апа|. Свет., 31, 1852 (1959). 

30. НоР.Р. Г.., Маг5й М. М., Апа|. Свет., 35, 610 (1963). 

31. Напзетап В. В., Ковег [.. В., Апа|. Свет., 32, 1240 (1960). 

32. Сар1ап $. Ю., У. Шекосвет. $ос., 108, 577 (1961). 

33. Огиьь №. Т., етапу Р.О., Майе, 176, 221 (1955). 

34. 2етапу Р.Ш., Ме боп №. \., Сатег (. [.., Апа|. Спем., 30, 299` (1958). 

35. АтрШей С. В., Тпогватс Поп Ехсвапвегз, Е]зе\1ег, Мезу Уогк, 1964. 

36. Краус К. А., Филлипс Х. 0., Карлсон Т. А., Джонсон Д. С., И Междуна- 
родная конференция по мирному использованию атомной энергии, М., 
1959, стр. 252. 

37. МаесЁ У. Г., Киззу М. Е., Юет Г. Е., Апа|. Снет., 35, 2086 (1963). 

38. АйМапа $., Сгетйе Г., Могеп В., Аа Свет. Зсапа., 14, 1059 (1960). 

39. Айапа $., Степйе Л., Могеп В., Ас4а Свет. Зсапа., 14, 1077 (1960). 

40. МудаШ Е., Сиза[5зоп Г.. А., Аца Свет. Зсапа., 7, 143 (1953). 

41. Муаав! Е., Апа|. Свет., 26, 580 (1954). 

42. Вае!з6 [.., Резтаекегз, Т. Тпогв. Мис!. СБет., 21, 124 (1961). 

43. Сеагре!а А., $Нупез Г. А., Т. тоге. Мис. Свет. 26 117 (1964). 

44. А1еги (., Соше А., У. Срготафов., 5, 244 (1961). р 

45. Аймапа 5., Аетзоп У1., Топапззоп [., Мага В., МИззоп Г., Аса 
Сет. Зсап4., 18, 1357 (1964). 

46. Ваезе [.., У. погв. Мис!. Спет., 25, 271 (1963). 

47. Воппег О. О., 9. Рвуз. Среш., 59, 719 (1955). 

48. Озегиа О., 2. апа|. Свет., 199, 260 (1963). 

49. ба! Г., Юизагас А., Т. Свтотафов., 13, 549 (1964). 

50. РАЛШр$ Н. О., Кгаиз К. А., У. Ат. Свет. 5ос., 84, 2267 (1962). 

51. Сатрёей М. Н., Апа!. Свет., 37, 252 (1965). 

52. [поие У., Зигий 5., бою Н., ВиЦ. Свет. $ос. Таран, 37, 1547 (1964). 

53. Ку У., У. шюогя. Мис. Свем., 24, 1139 (1962). 

54. Вгоа4фапЕ Ю. И. С., Ойафапапаапа $., Нагёте Ю.Ш., У. Шшогв. Мис. 
Свет., 23, 311 (1961). 

55. Зи Л. Уапт Ю., Тасобз 1. Т., Юоёб №., У. шоге. Мис!. Свет., 12, 95 
(1959). 

56. КиШ! Л., Киоц Г., Т. тоги. Мис!. СВет., 25, 1191 (1963). 

57. 5тй Л. Уап в, Т. поге. Мис. Свет., 27, 297 (1965). 

58. Зтй Л. Уап Ю., ЮобЬ Т., Ласовз . Т., 1. тогв. Мис!. Свеш., 12, 104 
(1959). 

59. Сагоп Н. [.., Зиввага Т. Т.; Г. тоге. Мие]. Свет., 34, 1082 (1962). 

5 Кии Т., У. Ттотв. ыы = Е 94 509 (1964) 

. Эли ХТ. Уап Ю., Юо 9. огв. мис. а ть 

62. Вгоа4ьапе В. №. С., Овавапапаапа $., Нагёта В. Р., Апаузь 85, 365 

(1960). 
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(4. Кишп К., Мтрдег А. б., Апоаех. Спет., Ицеги. Е4., 1, 149 (1969). 
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р и Е., эсфопа в., ИНегего М., Т. тогв. Мис!. Свет., 24, 405 
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. Ваез С. Е., 1г., Итраго В. А., Сйетап С. Е., Г. Рвуз. СВет., 62, 129 (1958). 
. ВиНег Е. Е., Апа!. Свет., 37, 340 (1965). э.- 
88. Кпарр В. Г., Уап Атап В. Е., Капзейтеуег Г. Н., Апа|. Свеш., 34, 1374 
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С о Н. М. М. Н., Ратодагап А.ШО., Апа1уз%, 90, 443 (1965). 
. Ртейзег Н., Апа!. Свет., 40, 5228 (1968). 
. Сеггаё Е., Теза С., 7. тогё. Мис. Свет., 25, 1045 (1963). 
‚ Угторещег Г. №., У. Сьготафов., 10, 502 (1963). 
3 Сосрасва Ю. Г., ЗЕеегз№ $., Т. Свготафов., 16, 376 (1964). 
° бтерегз@ $., Зосваска Ю. 1., 1. Соготацов., 16, 385 (1964). 
° ЕгапЁ М. $., Юоз8 Г. №., Гг., Э4епсе, 154, 1553 (1966). 
< Возз Г. №., 1г., Заепсе, 156, 1378 (1967). 
. Во5з Г. №., г. риуайе соштищсаНоп. 
° Гедегег М., Кетез $., Апа|. Свит. Аба, 15, 226 (1956). 
° А1бегй б., Ройс Е., бгазатё (., 7. Свгота(ов., 8, 103 (1962). 
УасЁе/ Е.`С., Кепуоп 0., Т. Ат. Свет. $ос., 64, 121 (1942). 
` Тапвов №., МапесЁе @., Вговег №., 2. Мафиогзсв., 8, 232 (1953). 
“ Мепйте Е. С., ЗсйепЕ Г. В., У. Ат. Свет. 5ос., 70, 1193 (1948). а 
108 ГИНе В. №. (е4.), Натергоойпа Тех{е Бафисз, А.С.5. Моповгар ы 
``” вето РиБИзЫ па Согр. Мем Уотк, 1947, р. 179. 
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и Т., Зуепзк РарегзН@п., 51, 254 ав а, АЪзт., 43, 3964 
Нойашт С. [.., Сбивте Г. )., Тех+. Вез. {.. 20, 617 (1950 

Иге!апа Т., Веги А., Апкем, Свеги., 64. 418 (980. - 

Ктвм С. $., Майте, 183, 165 (1959). 

Мооге У. В., Апа!. Свет., 34, 1506 (1962). 

Сегги Б., Ти С., Г. Свготафор., 16, 365 (1964). 

РаойтЕ С., Зейирг-Сгезсепи @., Сатт. Сы т. На1., 94, 181 (1964). 
Наце У., РЧеитеекегз А., Г. (., Апа|. СВет., 36, 1021 (1964). 

Гедегег М., Апа!. СЫт. Асца, 12, 142 (1955). 

Реегзоп Н. Т., Апа|. Свеш., 31, 1279 (1959) 
Зйегта У., Тайаща, 9, 775 (1962). 

Зйегта /., Сите С. №., Тайатца, 10, 787 (1963). 

Зйегта /., Апа!. Снет., 36, 690 (1964). 

Зпегта У., Тайаща, 11, 1373 (1964). 

Зйегта /., Сите У., Апа!. Сыт. Аба, 30, 139 (1964). 

Зпегта У., Юсв К. М., Т. Свготафов., 26, 327 (1967). 

бити М., льеги А., Угседопит М., 7. Сьготаюр., 11, 101 (1963). 
Зйегта /., Апа!. Ст. Аса, 36, 138 (1966). 

Нелитвег С., Гапга{ата Е. М., Апа!. СЫт. Аса, 30, 148 (1964). 
Озхстт Г., У. Свготаюв., 9, 114 (1962). 


. НаЦепгаисй ВЮ., Ко Г.., ЕхречепНа, 19, 95 (1963). 


ГосЁе Р., Знегта Т., Апа!. Ст. Асфа, 25, 212 (1961). 

Зйегта 1., Тотрзоп О. Е., 7г., Апа!. Сы т. Асфа, 32, 181 (1966). 
Зйегта Т., РавпоеЁ Т.. Н., Апа|1. Ст. Аса, 34, 185 (1966). 
Мс№со{ С. Р., ЕИесйег А.Р., Атаегя в М., Зпеггу $., У. Таь. СИп. Меч.. 
59, 7 (1962); Свет. АБз., 56, 11944Ъ (1962). 

ТеюапаоюзЁ А., Тагсгеиз А., Та!атца, 4, 174 (1960). 

Аффейё (., Сгазутё С., 7. СБгота{юв., 4, 83 (1960). 

Зарогйтзву К., Гедегег М., 1. Сьготафов., 20, 358 (1965). 

Сафга! Г. М. Р., }. Сьготацюв., 4, 86 (1961). 

Аао[! 1. Р., 7. Сьготафор., 5, 366 (1961). 

Аеги С. Сгаззйи (., У. СВготафов., 4, 423 (1960). 

Заз М. М., Юао А. Р., У. Свготацов., 9, 250 (1962). 

Сиеш Р., }. Срготафор., 9, 534 (1962). 

Соиззго [.'Р., Мамт-ВеНо1о 6. В., Мозсааи \., У. Свготафов., 11, 238 
(1963). 

Теа С., Т. Свготатор., 5, 236 (1961). 

Сега Е., Теба С., 1. Свготафов., 7, 112 (1962). 

Юапаегий К., У. Свготафов., 10, 235 (1963). 

Сего Е., Теа С., 1. СБготафов., 8, 232 (1962). 

Заз М. М., Вао А. Р., 7. Апа!. Среш., 196, 166 (1963). 

Теза С., Апа!. Свет., 34, 1556 (1962). 
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Зобег Н. А., Реегвоп Е. А., 1. Ат. Свет. $0с., 76, 1711 {1954). 
Ре(егзоп Е. А., Зовег Н. А., 1. Ат. Свет. $0с., 78, 751 (1956). 

Сшйче Т. Р., ВиЦосЁ А. [.., 1т4. Епб. Спет., 52, 935 (1960). 
Вепег!о В. Ю., Шосазага В. В., бшвие Г. Р., Апа|. Срет., 37, 1693 
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Уедег Н. А., 7. Стотацюв., 10, 507 (1963). 


. МапесЁе С., Сегвз Р., Ка! итуозепссваНеп, 50, 329 (1963). 

Вапаегав Е., Юапаегав К., У. Свготафов., 10, 509 (1963). 

Шен\ет Е., Меикот Н., Оеий Н., Нах. Сьут. Асйа, 44, 1949 (1961). 
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Зос., 78, 756 (1956). 
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Глава 11 


ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ ИОНОВ 


Комплексные ионы имеют большое значение в ионном обме- 
не в случае применения его в неорганическом анализе. При раз- 
делении металлов с помощью катионного обмена образовавшиеся 
в растворе комплексы удерживают металл вне обменника. При 
разделении на анионообменнике отрицательно заряженные ком- 
плексы фиксируются на ионите. Наконец, положительно заряжен- 
ные комплексы в большей или меныней степени сорбируются 
катионитом, обеспечивая обмен лигандов и самих катионов. 

Бесспорный интерес представляют свойства комплексов ме- 
таллов, образующихся внутри ионита, но гораздо интереснее ис- 
следования, относящиеся к применению ИОННОГО обмена для 
определения свойств и устойчивости комплексов в растворе. По- 
этому этот вопрос будет рассмотрен в первую очередь. 


А. РАЗДЕЛЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКИ УСТОЙЧИВЫХ КОМПЛЕКСОВ 


Комплексы хрома(ПТ) и кобальта(ПТ) мало реакционноспо- 
собны; для объяснения этого факта выдвинут ряд теорий. Устой- 
чивость комплекса обусловливается медленным протеканием реак- 
ции, т. е. активационным энергетическим барьером, а не низкой 
свободной энергией. Так, например, можно в течение несколь- 
ких часов нагревать с обратным холодильником смесь соли 
Со(МН.) СЁ с 6 М соляной кислотой без ее изменения, хотя при 
этом образуются СоСЪь, хлористый аммоний и хлор. 

Соль [Со(МН.) СПС, — синтезированная из соли 
[Со(МН:) «СО МО, через [Со(МН,);ОНС1ь, почти всегда содер- 
жит небольшую примесь [Со(МН;)‹1С1ь. Ионы [Со(МН.)‹?* (жел- 
тые) и [Со(МН,),СП?* (красные) легко разделяются на колонке 
с катионообменной смолой, например на дауэксе-50\. Смесь 
смывают 2—4 М раствором хлорида натрия. ‚ Красная к - 
двухвалентных ионов появляется ниже желтой полосы о 
‘лентных ионов, которые сорбируются намного сильнее. 2 и 
пичный случай разделения по числу зарядов иона, Е = 
бблыпшим зарядом значительно прочнее удерживаются 
обменником. : 





с И 
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В периодической литературе можно найти много примеров т 
разделений такого типа. Так, соль [Сг(ОН,),50С1.0 БН.О рав 8 
полученную восстановлением хромовой кислоты двуокисью серы Нм р 
при —10°С вприсутствии хлорной и соляной кислот, наносят на хобби ий 
колонку с катионообменной смолой и промывают разбавленной ие" 
соляной кислотой: в верхней части колонки остается фиолетовая смол 


полоса трехвалентного катиона [Сг(ОН,);1?+ а зеленый ОДнова- 
лентный катион [Сг(ОН,);50,]*+ вымывается с колонки [1]. Дру- 
гим примером служит отделение на катионите иона =. 
[Сг(ОН,),Н?+, полученного путем окисления перхлората хро- 
ма(П) иодом, от неболыного количества одновременно образую- 
щегося иона [Сг(ОН,).* с помощью катионного обмена Е 
а также с учетом влияния величины заряда иона на избиратель- 
ность ионита. Так как при комнатной температурс ион 
[Сг(ОН,) 2+ гидролизуется с заметной скоростью, его получение 
и очистку проводят при 0—1 °С. Таким же путем [4] получают 
и очищают комплексный ион [Сг(ОН,),СП?+. 


| чения, 88 
Брубейкер с сотр. [4а] разделил на колонке с карбоксиметил- | = 


Кофи 
ф= общий К 


целлюлозой оптические изомеры кинетически устойчивого, по- 
ложительно заряженного трехъядерного комплекса кобальта(1!). 
Вполне понятно, что ионный обмен можно использовать для 
разделения ионов противоположного заряда, которые участвуют 
В ионном обмене, и получить две отдельные соли. Раствор фторида 
хрома(111), обработанный этилендиамином, образует ионы 
[Сгеп,Е.]* красного цвета и [СгепЕ.|" синего цвета. Красные ионы 
удерживаются на катионообменной смоле, а синие на ионообмен- К 
ной целлюлозе [5]. Подобным же образом смесь иридия(ТУ) и ъ 
палладия(!1) в растворе аммиака и хлористого аммония образует 
анионы ПС! и катионы РЯ(МН.)1*, которые сорбируются на 
катионообменнике [6]. 
Появление «двойных пиков», т. е. двух или более максимумов 
на выходной кривой, объясняется образованием металлом не- т 
скольких комплексных ионов. Продолжительность жизни этих `ц 
ионов настолько велика, что в процессе ионсобменной хромато- 


. графии не устанавливается равновесие с окружающей средой. Б 
Иногда это наблюдается в случае титана и других переходных 1, 
| металлов. Скорость реакции зависит от вида лиганда и централь- ч с 
| р ного иона. м Ц 
р ь Е 
Б. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ УСТОЙЧИВОСТИ ра 
Е. ` ПРИ ПОМОЩИ ИОННОГО ОБМЕНА р 
: . с 
‚ В настоящее время использование ионообменного т и 
для измерения устойчивости «лабильных» комплексов ибо ь м 
обычный вид комплексных ионов) в водных растворах тен » 
стадартным методом, дополняющим более общие и более быстр м, 
тадар . 
м р 
\ 
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методы потенциометрического титрования и фотометрического 
измерения. Большинство определений основано на установлении 
равновесия между раствором и катионообменной смолой с зер- 
нами в виде шариков; некоторые исследователи работают с анио- 
нообменной смолой, а недавно стали исследовать для этой цели 


импрегнированную смолой бумагу и мембраны из ионообменных 
смол, 


Б.Г. Исследование равновесия 
с применением катпонообменных смол 


В этом разделе используются следующие условные обозна- 
чения, введенные Фронеусом [10]: 
Коэффициент распределения: 


общее содержание металла в смоле 
общее содержание металла в растворе ' 





Ф = общий коэффициент распределения== 


содержание незакомплексованного металла в смоле 
== содержание незакомплексованного металла в растворе ' 





концентрация МА+ в смоле 
О, 
концентрация МА+ в растворе ' 


= В 


в = 


Константы равновесия: 
Вл, В» и т. д. = константы совместного образования; 


Ка, К» и т. д. = константы последовательного образования; 
К: = Ва, К1-К. = В, ит, д. 


м . 
х=Уа+в мт); 
7 


[А-] — концентрация лиганда; № — максимальное координационное число. 


Б.[.а. Случай, когда комплексы не сорбируются 


Некоторые из первых исследований в этой области были про 
ведены Шубзртом [7, 8] с использованием комплексов стронция 
и цитрата. Комплексы этого типа имеют большое значение в хро- 
матографическом разделении (см. гл. 8), а их устойчивость труд- 
но определить другими методами. 

Равновесие между ионами стронция и цитрата можно запи- 
сать в виде 

Эга+ + СЗ — &СИ-. х 


Можно предположить, что при любой скорости в интервале 
высоких значений рН образуется только один комплекс и что 
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стронций проникает в смолу исключительно в виде простого ка. 
° тиона 51+. Таким образом, смола избирательно «растворяет» 
Е ион 5Г’*, не сорбируя комплекс. Если к тому же концентрация 
стронция очень низка (Шуберт работал со следами) и в растворе 
_ присутствует в постоянной концентрации другой положительно 
_ заряженный ион, например ион натрия, то можно считать, что 
_ распределение стронция между сорбировавшей натрий смолой и 
раствором соли натрия является постоянной величиной: 
Концентрация $г?+ в смоле к 
Концентрация незакомплексованного 52+ в растворе ^— о. 



































Кроме того, считают, что коэффициенты активности постоян- 
ны. При добавлении в раствор цитрата распределение меняется. 
Стронций выводится из смолы и общий коэффициент распределе- 
_ НИЯ 

: Концентрация $г?+ в смоле 
Общая концентрация ЭГ? в растворе в свободном виде и в виде комплекса = 


кса 





_ будет уменьшаться с ростом концентрации цитрата. Опыты про- 
о водили следующим образом. В несколько пробирок помещали 
° равные навески высушенной на воздухе смолы в Ма*-форме, в 
первую пробирку добавляли известный объем раствора перхло- 
`рата натрия известной концентрации, а в остальные — смесь 
растворов перхлората и цитрата натрия с одинаковыми общей 
концентрацией иона натрия и общим объемом. Затем вносили в 
® пробирки равные количества соли радиоактивного стронция и 
: встряхивали в течение нескольких часов до установления равно- 
_ весия. Потом измеряли активность растворов на счетчике и вы- 
числяли коэффициенты распределения Ф для каждой пробы. 
`В этом примере нельзя поддерживать ионную силу и концен- 
трацию ИОНОВ натрия постоянными. Однако при помощи второго 
приближения к уравнению Дебая — Хюкеля можно внести по- 
правку, учитывающую изменение коэффициентов активности. 
Если пренебречь этим эффектом, то 
[га] 
Е ЕКЕНТаЕ Е КВРС (107) 


(обозначения с чертой относятся к фазе смолы; К 


—Щ константа 
образования комплекса $гСИ-) и 


в 1+ К[С-|. (108) 


Если комплекс очень устойчив, т. е. К очень большое, трудно 

ести опыты так, чтобы получить надежные значения /› путем 
редственных измерений. Таким образом, количество метки, 
рое в присутствии цитрата или другого комплексообразова 
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теля дает подходящую скорость отсчета, может в отсутствие этих 
веществ привести к слишком малой скорости. Это особенно важно 
для методов без применения радиоактивной метки, как, например, 
фотометрия, с помощью которых определяют концентрацию ме- 
талла. В этих случаях лучше определять коэффициент распреде- 
ления /, по кривой зависимости 1/ф от концентрации комплексо- 
образующего реагента, экстраполируя ее до нуля; пересечение 
с осью дает 1. 

Для более общего случая, когда в растворе образуются два 
или более комплексов, но все же ограниченного случаем сорбции 
смолой незакомплексованных ионов металла 


М?+ -- А? > МА(сопз{ В1), 
М?+ + 2А?- „> МА} (сопз{ В) ит. д. 
видно, что 


0 


1 
= + ва [2-1 + ВАР --- (109) 


Здесь использованы обозначения Бъеррума и его сотрудников; 
В — константа совместного образования [9]. Если В; и В» разли- 
чаются в достаточной степени, то при помощи анализа кривой 
зависимости /›/ф (или 1/ф) от [А?-] можно определить Вл с доста- 
точной точностью, а В. менее точно. Примером может послужить 
ассоциация тартрата меди() при 105 В. = 3,2, 105 В. = 5,1 (ион- 
ная сила 1,0) [9]. Медь в растворах даже в очень низкой концен- 
трации можно определить фотометрическим методом с примене- 
нием реакции с диэтилдитиокарбаматом натрия или 2,2’-дихи- 
нолином. В этом случае /, лучше определять экстраполяцией. 
Необходимо наличие еще одного катиона; ионы меди сильно гид- 
ролизуются при рН выше 7 (105 В: для образования СиОН+ ра- 
вен 6,0), а ионы тартрата (Т?”) образуют в значительном количест- 
ве ионы НТ- при рН ниже 5,5 (рК, для винной кислоты равно 
4,34), поэтому необходимо тщательно контролировать рН. Прием- 
лемые значения константы первой реакции образования тартрата 
меди(П) были получены одним из авторов. 


Б.1.6. Случай сорбции одного катионного комплекса 


Более общий тип ассоциации — взаимодействие двух- или 
трехвалентного катиона с однозарядным анионом: 


М+ + А- —> МАН; В, =[МАНИМ?+ [А]; 
М?+ + 2А- —— МА,; В = [МАМ [А]; 
М2+ + ЗА- —> МАз; Вз = [МАз]/М?+] [А-В и т. д. 


где М?+ — катион/а А“ — анион. Вполне можно предположить, 
что МА., МА; и более сложные комплексы сорбируются катионо- 
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обменной смолой только при 2М или более высокой концентра- 
ции электролита, но нельзя считать, что МА* не сорбируется. 
Действительно, этот катион сорбируется, и наблюдаемый при 
этом коэффициент ф зависит не только от константы образования 
МА+*, но и от его коэффициента распределения в ионообменнике 


1 = [МА+ИМА+|. Эту величину нельзя определить непосредст- 
венно, но ее можно найти путем решения очень сложных уравне- 
НИЙ. 

Впервые обработка этой системы была проведена Фронеусом 
[10]. Его опыты и их математическая обработка сложнее, чем 
это необходимо в настоящее время. Он работал с катионообмен- 
ником сульфофенольного типа, обменная емкость которого зави- 
сит от рН, а коэффициент распределения 5 и фот количества 
металла в смоле. Фронеус начал с изучения ассоциации иона 
меди с ацетатом. Значения /, определялись экстраполяцией при 
постоянном рН. Чтобы исключить зависимость ф от концентра- 
ции иона металла, Фронеус проводил опыты при различных 
загрузках ионом металла и сводил полученные данные к единст- 
венной кривой зависимости ф от концентрации свободных ацетат- 
ионов при постоянной общей концентрации ионов металла 
[М2 +] --[МА*] в смоле. Исходя из этой кривой, константы обра- 
зования В можно получить путем следующих рассуждений. 

Общий коэффициент распределения ф равен 


= 09 (1+ 2, [А-) РИА, (о) 


[М?+] (1-Е В [А] + В» [А-Р + ---) 
где 


м 
7 
=; Х=1+ У ВАТ, 
= 
откуда 
з ФХ = (1+ 1 [А-]. : 
Дважды дифференцируя по [А] и выражая 4ф/а[А-] через ф’, 
4?ф/4[А-] через ф’’, получаем 
ФХ + 2$'Х' + фХ" = 0. (111) 
Этим исключается неизвестная константа /. В случае когда трех- 
валентный ион образует два катионных комплекса, как, например, 
МА?+ и МАХ, нужно дифференцировать три раза, чтобы произ- 
водные функции были равны нулю. е 
Теперь Х и его производные Х’и Х’”’ являются известными 
функциями [А-] (известная величина) и В (неизвестная величи- 
на). Если измерять ф, ф’н ф’’ при стольких концентрациях А, 
сколько образовалось комплексов (т. е. при Л концентрациях), 
то получится система из № уравнений, решение которых даст зна- 


ы] 
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чения В1, В», ..., Ву. Для этих решений необходимо, чтобы ре- 
зультаты опытов были действительно точными, более точными, 
чем когда-либо. Нетрудно получить хорошее значение для В: при 
низкой концентрации аниона [А-]. Как правило, в заметном ко- 
личестве образуется только первый комплекс МА+, т. е. ф’’В[А-] 
и ф В: значительно больше этих же величин в выражении для В». 
Тогда уравнение (111) для низких значений [А-] имеет вид 

Ф"(Е- ВЁ[А-]) + 4Ф'В; = 0, (11а) 
и его можно решить в отношении Ву. 

Вычисление В. и констант образования на основе уравнения 
(111) менее точно, и поэтому Фронеус предложил для этого дру- 
гой способ. Если известно В1, то / можно найти следующим обра- 
зом. Определяют функцию 

Е 
+= (5 Ел ) = 
Подставляя значение ф из уравнения (110), находят, что в пре- 
делах низких концентраций [А`] 
в —/ 
= 


ПФ = Е (112) 


ГА —0 
Отсюда находят константу / и подставляют в уравнение (110). 
Многочлен Х можно вычислить из любых значений [А] и ф, 
а затем найти константы образования В», Вз ит. д. с большей 
точностью. Е 

Впоследствии Фронеус [11] предложил другой метод вычисле- 
ния, который болыше подходит для неустойчивых комплексов. 
“Он ввел новую функцию /[, равную 


1 1 
г аа (4-0 0+1. (113) 


Выразив функции ф и ф, через Х, можно показать, что 


м 
= ВФ — У ВУ[А-И =. (114) 
12 
В пределах низкой [А7] это приводит к 
р = В, (1 — 0) — В». (114а) 
Опытным путем установлено, что для не слишком устойчивых 
комплексов функции { и ф почти линейны в пределах [А-] при 
низких концентрациях. Отношение тангенсов угла наклона этих 
двух кривых дает В, так как если значения [А-] настолько низки, 
что следует рассматривать только первых три комплекса, то 
уравнение (114) имеет вид 
д} = В. АФ — ВьА [А-|, (1146) 
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где А} = { — Вит. д. При помощи этой зависимости можно опре. 
делить константы В; и В:, константу В, — по уравнению (114а) 
а более высокие константы — путем расширения уравнения 
(114). 

Полученные этим методом результаты удовлетворительно со- 
гласуются с результатами потенциометрического определения и 
более надежны [11] для неустойчивых комплексов, как, напри- 
мер, М1(ОАс), и МКОАс)з. Для системы, состоящей из иона меди 
и ацетат-иона, в | М растворах перхлората натрия оба метода 
дали следующие результаты [10]: 


Константы ыы Е к 
В. 45-2 47-1 
2 440-=60 450==50 
Вз 1000-=300 1150150 
Ва — 750-=200 


Интересно сравнить № и А — коэффициенты распредел.-ния при 
ионном обмене для Си?+ и СиОДс+, которые равны соответствен- 
но 0,14 и 0,055 лна [г смолы в М а*-форме. Конечно, положитель- 
но заряженный комплекс СиОАс+ сорбируется в заметном ко- 
личестве. В более разбавлейных растворах натриевой соли сорб- 
ция Си?+ вследствие ионного обмена будет, естественно, более 
соразмерна с сорбцией СиОдс+. 

Рассматривая возможность образования полиядерных комп- 
лексов, Фронеус нашел, что если доля полиядерного комплекса 
мала, то члены в уравнении (110) сокращаются. В самом деле, 
чем меньше концентрация иона металла, тем меныше доля поли» 
ядерных комплексов, а на уровне следов ими обычно полностью 
пренебрегают. 


Б.П. Определение констант устойчивости 
при помощи хроматографии на бумаге 


Интересно применение метода Фронеуса к хроматографии на 
бумаге, пропитанной смолой [12, 13]. Коэффициент распределения 
ф металла между смолой и раствором связан с К; следующим вы- 
ражением: 

ф= № р (115) 

К [7 

где о — объем растворителя, а ш — весовое количество смолы на 
единицу поперечного сечения бумаги. Комплексообразующий 
реагент удерживает большую часть металла в растворе в данный 
отрезок времени и, следовательно, увеличивает А;. Отношение 
коэффициента распределения ф к коэффициенту Ир Леа. 
отсутствие лиганда /, (или Фо) дает константы устойчивости, 
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сами коэффициенты распределения, и поэтому нет необходимости 
измерять отношение с/х, если на него не оказывает заметного 
влияния наличие лиганда. В противном случае нужно измерить 
это отношение. Необходимо также не допускать нарушения ли- 
нии фронта, по которой раствор соприкасается с сухой бумагой; 
поэтому пятно раствора соли металла наносят за линией фронта 
раствора. Если нанести пятно перед фронтом, как в хроматогра- 
фии на бумаге, то получаются «хвосты». Эксперименты проводят 
с сериеи растворов-проявителей при постоянной концентра- 
ции замещающего иона и при различных количествах комплексо- 
образующего аниона; поэтому можно использовать растворы пер- 
хлората натрия с различным содержанием ацетата натрия. Для 
получения /, экстраполируют значения коэффициента распределе- 
ния Фф до нулевой концентрации лиганда, как было показано 
выше. 

Этот метод не так точен, как равновесный: им нельзя пользо- 
ваться при очень низких (менее 0,05) или очень высоких (выше 
0,9) значениях Ю,;. Пригодность метода зависит от линейности 
изотермы или постоянства коэффициентов распределения при 
различной загрузке смолы металлом, а это условие соблюдается 
при хроматографии на бумаге, пропитанной сульфированной по- 
листирольной смолой: пятна сохраняют круглую форму, а зна- 
чения К; не зависят от загрузки металлом. Преимуществами это- 
го метода, во-первых, является то, что не требуется точного ко- 
личественного определения концентрации следов металлов, ‹не- 
обходим только реагент для опрыскивания, при помощи которого 
идентифицируют пятна; во-вторых, то, что метод быстро выполним 
и несложен. Его использовали при изучении влияния неводных 
растворителей на образование комплексных ионов [13]. Матема- 
тическая обработка в точности подобна описанной. 


Б.1Ш. Мембраны из понообменных смол 


В одном из новых методов изучения равновесия комплексных 
ионов применяют ионообменные мембраны [14]. Мембрана из 
катионообменной смолы разделяет два раствора, в одном из ко- 
торых содержится комплексообразующий анион, а в другом не 
образующая комплексы соль. Исследуемый металл в низкой 
концентрации вводят в раствор в виде радиоактивной метки, и 
он сам распределяется через мембрану между растворами. При 
равновесии большая часть металла оказывается в растворе, содер- 
жащем комплекссобразователь. 

Этот метод основан на способности катконообменной мембраны 
пропускать полсжительные исны и препятствовать прохождению 
отрицательных ионов. В свсю очередь, эта способность зависит от 
исключения соли мембраной, согласно доннановскому равновесию 
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гл. 2). При высоких концентрациях, а также при концентрациях р 
используемых в исследованиях комплексных ионов (1 М и выше), 
способность мембраны исключать соль и, значит, ее избирательная 
проницаемость значительно снижаются, и поэтому метод приме- 
няют только в случае низких концентраций соли (0,1—0,9 М). 
Но все же он обладает серьезным преимуществом в том отноше- 
нии, что нет надобности знать коэффициенты распределения раз- 
личных катионов между смолой и раствором. Этим значительно 
упрощается определение констант образования из эксперимен- 
тальных данных. 

Уоллес [14] определял константы образования комплексов 
уранил-иона с сульфатом, используя в качестве метки уран-233. 
Он добавлял также метку натрия-22 и одновременно определял 
распределение обоих меченых ионов. Основанием для проведе- 
ния этих измерений послужило следующее. Установление равно- 
весия через мембрану не означает еще, что по обе стороны мемб- 
раны концентрации подвижных катионов должны быть одинако- 
вы, а скорее то, что там одинаковы активности отдельно взятой 
соли. Для соли натрия с анионом Х, например, равновесие по обе 
стороны мембраны можно описать равенством 

[Ма+]. [ХО = [Ма+] [Х-] 5-73, 
где индексы | и 2 относятся к двум сторонам мембраны, а у и 
У: — средние коэффициенты активности (у =). 

Для двухвалентных ионов М?* подобное отношение имеет 

следующий вид: 
[М?+]. [ХОП = [М], [Х-В - а. 

Объединив оба выражения, получаем 

М2], [Ма 

2+], [Ма+]8 — ^ 
где частное Ё зависит от ионной силы обоих растворов, и в слу- 
чае двух разбавленных растворов с одинаковой ионной силой 
равняется почти единице. Если со стороны 2 находится комплек- 
сообразователь, а со стороны 1 его нет, то измеренная общая 
концентрация иона М, разделенная на концентрацию [М?+], ко- 
торую вычисляют по уравнению (116), равна Х [в уравнении 
(110)]. Это ряды, содержащие константы образования. Их можно 
определить на основе серии измерений. Выбор точного метода 
вычисления зависит, конечно, и от порядка величин различных 


констант. ь 
Для ассоциатов уранил-иона с сульфатом Уоллес нашел, что 
при 25 °С В, = 1390 -= 46 и В, = 16 100 == 1600 (хтермодинами- 
ческие» значения, приведенные к нулевой ионной силе). Первая 
константа сравнима со значением (910), найденным спектрофото- 
метрически, и значением (1700), определенным по трое 
ности. Ясно, что метод с применением мембраны ценен для и 


(116) 


№ .. 
& 


>=. 


а" в - мы. ЗИ. о ВЕ с 
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следования комплексов металлов. При проведении опытов сле- 
дует иметь в виду два обстоятельства: во-первых, ионная сила, 
а также осмотическое давление с обеих сторон мембраны ДОЛЖНЫ 
быть одинаковыми, чтобы не происходил перенос ВОДЫ, В случае 
двухвалентного комплексообразующего аниона и одновалентного 
несущего аниона этого нельзя добиться одновременно. Во-вто- 
рых, при НИЗКИХ концентрациях Соли большое количество двухва- 
лентной метки проникает В мембрану. Уоллес сначала насыщал 
мембрану метками, а затем заливал растворы по обе ее стороны. 

Б/У. Анионообменные 

смолы 


Для измерения констант 
устойчивости в принципе мож- 
но использовать анионообмен- 
ные смолы так же, как и ка- 
тионообменные. Нужно знать 
вид ионов, удерживаемых ио- 
нитом, и, к счастью, имеются 
все основания считать, что это 
координационно насыщенный 
комплексный анион. Концен- 
трация анионов-лигандов вну- 
три сильноосновной анионо- 
обменной смолы очень высо- 
кая. Обширные исследования 
Хорна с сотр. [15] по сорбции 


"Логорирл нозреицизнт 
распределения. 


Рис. 58. Распределение следов 
цинка(11) между анионообменной 
смолой четвертичноаммониевого 
типа (а) и 10% -ным раствором хлор- 
гидрата метилдиоктиламина — в три- 
хлорэтилене и в водном растворе (6). -1 |] 7 и 
[Зсётаеюой И., бейзсрг. г Е1есёто- Логариле активностих 
сНепуе, 62, 335 (1958).] электролита 
1—=101; 2— НС: 3 —С5С. 


„Логарирт. ноэофициентие 
рабпререления 


цинка(П) анионообменными смолами показали, что при сорбции 
цинка из растворов хлорида смолой в СГ`-форме с каждым ионом 
цинка в смолу проникают два хлорид-иона, что соответствует ио- 
ну 7пС-. Кроме того, эти опыты показали, что максимальная 
емкость смолы в отношении цинка эквивалентна ее ионообмен- 
ной емкости. В этом случае почти нет сомнения в том, что металл 
связан в виде полностью координированного комплекса ЙпСВ“. 
Это также можно вывести из результатов, полученных Краусом 
_с сотр. [16] (рис. 58). При низких концентрациях (ниже 0,5 М) 
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соляной кислоты или хлорида щелочного металла коэффициент 
распределения цинка и других двухвалентных металлов воз- 
растает с квадратом концентрации хлорид-иона, что указывает 
на существование равновесия 

М2+ | 2С1- + 28С1 —> ВМС, 


где В+ — фиксированная ионная группа смолы. Это главное 
равновесие, что подтверждено исследованием жидких анионооб- 
менников, проведенное Шиндевольфом [17]. Работая с растворами 
жидкого ионообменника хлоргидрата метилдиоктиламина в инерт- 
ном растворителе и варьируя концентрацию функциональной 
группы В+, он показал, что коэффициент распределения цинка 
зависит от квадрата концентрации функциональных групп. 
Таким образом, можно написать уравнение для коэффициента 
распределения, которое аналогично уравнению (110): 


[21сй] 


4 
[п] [1+ УВ 1СКУ 


‘1 


Ф= (117) 


ИЛИ 


КВС [СЕ 


(1+ Увек) 


1—1 





(117а) 


Константа К является константой равновесия для реакции 
М?+, СГ и хлоридного комплекса смолы, и ее можно опреде- 
лить по кривой зависимости ф от концентрации хлорид-иона в 
условиях низких концентраций. Константы образования вычи- 
сляют по методу, подробно описанному выше. Таким путем 
можно определить несколько констант образования хлоридных 
[18, 19], бромидных [15] и сульфатных комплексов [20, 21]. 


В. АНИОННЫЕ ХЛОРИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 


В гл. 8 рассматривалась анионообменная хроматография ио- 
нов металлов в растворе соляной кислоты. Этот метод обладает 
большими возможностями, и для выяснения его принципов был 
проведен целый ряд исследований. 

Во-первых, ясно, что устойчивости хлоридных комплексов 
в смолах и в водных растворах различаются по порядку величин 
и между ними почти нет связи. Для железа(ПТ), сорбированного 
ионообменными смолами на оснозе четвертичных оснований из 
растворов в соляной кислоте, коэффициенты распределения пре- 
вышают 10%, однако для первой стадии реакции ассоциации 
железа(ИТ) с СГ в растворе [22] константа образования В, рав- 
на только 3. Для ассоциатов кобальта(11) и СГ константа В» 
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равна 0,2, а коэффициент распределения доходит до 100. В слу- 
чае комплексов цинка(11) и кадмия(11) с хлоридом > 
равна 1,6 и 260 соответственно, тогда как максимальные коэф“ 
фициенты распределения почти одинаковы (500—1000). —Комп- 
лексные ионы РеС а, СоСВ- и т. д. прочно ассоциированы в 
<моле с фиксированными ионами преимущественно в виде ионных 
пар. Доказательством этому служит исследование распределения 
ионов металла между растворами хлорида и жидким анионообмен- 
ником. Кривые зависимости коэффициентов распределения от 


Рис. 59. Сорбция гал- 

‚лия(1) анионообменной 

<молой четвертичноаммоние- 
вого типа. 
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концентрации хлорид-иона совпадают с кривыми, полученными 
для анионообменной смолы четвертичного аммониевого типа [17] 
(рис. 58). 

При высоких концентрациях хлорида коэффициент распреде- 
ления понижается. Это объясняется замещением комплексных 
металлхлоридных ионов ионами хлора из раствора 

ВМС -- 2 —> 2ВС! + МС!-. 
И в самом деле, тангенс угла наклона кривых для хлорида це- 
зия (рис. 58) равен —2, что согласуется с приведенным уравнением 
реакции. Однако кривые для хлорида лития и соляной кислоты не 
имеют такого наклона; сорбция из растворов хлорида лития про- 
должает увеличиваться, и при больших концентрациях коэффи- 
циенты распределения имеют высокие значения (рис. 59). 

Проведено много исследований по распределению в анионитах 
из концентрированных растворов хлоридов различных щелочных 
‘металлов и соляной кислоты. Очень сильную сорбцию из раство- 
‘ров хлорида лития отмечал Краус [24]. В 12 М растворе хлорида 
лития коэффициенты распределения некоторых металлов более 
чем в сто раз превышают значения этих же коэффициентов в 12 М 
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растворе соляной кислоты. Этот факт можно использовать в хрома- 
тографии; например, бериллий сорбируется анионообменной смо- 
лой из 12 М раствора хлорида лития (коэффициент распределения 
8 мл/Г), тогда как сорбщия его из раствора соляной кислоты 
очень незначительна. 

Так называемый «эффект хлорида лития» стал понятен, как 
только установили, что в концентрированных растворах эта 
соль обладает очень высоким коэффициентом активности. Это 
означает, что доннановское равновесие при поглощении смолой 
ионов хлорида гораздо больше из растворов хлорида лития, чем 
из растворов хлоридов других щелочных металлов равной кон- 
центрации [25]. Если сопоставить коэффициенты активности (ко- 
торые связаны с гидратацией ионов) с активностями в смоле, уста- 
новленными на основе определений поглощения электролита, то 
оказывается, что кривые для хлоридов всех щелочных металлов 
одинаковы [26]. Аномальные результаты приписываются соляной 
кислоте, так как при высоких концентрациях коэффициенты ак- 
тивности соляной кислоты и хлорида лития очень близки. Остает- 
ся неясным вопрос о том, почему сорбция металлов из растворов 
в соляной кислоте ненамного больше. По-видимому, причина этого 


кроется в ассоциации водорода и хлорид-ионов с образованием 
соляной кислоты. 


Г. КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛА С АММИНО- И АМИНОГРУППАМИ 


Хорошо известно, что катионообменные смолы удерживают 
комплексные металл-амминные ионы. От этого зависит обмен ли- 
гандов (гл. 8). В сшитых полистиролсульфокислотных обменниках 
комплексные катионы меди(П), никеля(П) и серебра(Т) (а может 
быть, еще и другие) так же устойчивы, как и в водных растворах. 
Иными словами, если смола, содержащая ионы меди, находится 
в равновесии с водным раствором аммиака при наличии или от- 
сутствии в нем соли аммония, то отношение связанного аммиака 
к общему количеству меди (величина п у Бьеррума) внутри смолы 
такое же, как и в растворе. Кривые зависимости п от 108 [МН 
совпадают [27]. 

Иная картина наблюдается для смол со слабокислотными 
функциональными группами. В этих смолах металл-амминные 
комплексы менее устойчивы, чем в воде. В случае смол с кар- 
боксильными группами, по-видимому, существует общий эффект 
нестойкости, эквивалентный 1,5—2 логарифмическим единицам, 
т. е. кривая зависимости п от РМН, смещена в сторону меньших 
значений рМНз на 1,5—2 единицы. По-видимому, максимум, ©0- 
ответствующий обменной емкости, не должен уменьшаться [24]. 
Однако комплексообразующие иминодиацетатные группы «бло- 
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кируют» три координационные валентности никеля(П), вследст- 
вие чего никель не может связывать амминогруппы, а другие три 
валентности становятся неустойчивыми. Константы образования 
для трех связанных амминогруппы равны Ка, Кьи К. для ассо- 
циации иона никеля с аммиаком в воде [28]. Подобный эффект 
наблюдается для меди(11). Из-за уменьшения способности связы- 
вать аммиак комплексообразующие смолы непригодны для ли- 
гандообменной хроматографии. В случае фосфорнокислотных 
<мол и неорганических обменников резкое уменьшение способности 
соединяться с аммиаком указывает на то, что ассоциация в них 
между катионами и фиксированными ионными группами намного 
прочнее, чем в сульфокислотных смолах. Это согласуется с из- 
вестной теорией Айзенмана (гл. 3). 

Устойчивость комплексов металла с аминогруппой в катионо- 
обменнике зависит от ряда факторов. В некоторых случаях, как, 
например, при ассоциации я-бутиламина с ионами серебра, ком- 
плексы, по-видимому, одинаково устойчивы и в смоле, и в раство- 
ре [27]. Амины с болышой молекулой не проникают в смолу; 
молекулы ароматических аминов, особенно бензиламин, сорби- 
руются смолой типа полистирольной, и в результате этого внутри 
смолы их комплексы с металлами становятся устойчивее. Очень 
интересен случай с 1,2-диаминами. Комплексы этилендиамина и 
1,2-пропандиамина с серебром, медью(П) и никелем(!!), несомнен- 
но, более устойчивы в смоле, чем в растворе [29, 30]. Судя по кри- 


вой зависимости п в смоле от логарифма концентрации диамина 
в растворе, комплекс серебра(1) с этилендиамином в 103 раз проч- 
нее в смоле, чем в растворе; однако каждый ион серебра в смоле 
координирован только с одной молекулой этилендиамина [390], 
тогда как в растворе он соединен с двумя молекулами. Возможно, 
что в смоле этилендиамин реагирует как мостиковый лиганд с 
образованием длинного полиядерного комплекса. Полиядерные 
комплексы, вероятно, образуются и при ассоциации никеля(1Т) 
с гидразином. Здесь упрочнение не превышает 1,5 логарифмической 
единицы, но максимум насыщения достигается при четырех моле- 
кулах гидразина на ион никеля вместо шести, как это имеет место 
в разбавленных водных растворах. Это дает повод считать, что 
два гидразина шестикоординационного никеля в двумерной струк- 
туре исполняют роль «мостиковых лигандов». Интересным пред- 
ставляется тот факт, что степень набухания и содержание воды в 
сульфокислотных смолах, = никелем и гидразином, 
ьше нормальных. 

а бело исключительно прочное связывание 
1,2-диаминов с ионами металлов в сульфокислотных смолах и ты 
что небольшие количества гидразина связываются, хотя и не : 
прочно, как этилендиамин, все же прочнее, чем а 2 
На этом основывается разделение таких соединений метод 
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гандообменной хроматографии. Проблема лигандообменной из- 
бирательности включает проблему устойчивости катионных ком. 
плексов в смолах. Прежде чем заниматься этой проблемой, не. 
обходимо накопить больше данных об устойчивости комплексов 
металлов с аминами в растворе. Многие из этих комплексов на- 
столько неустойчивы, что их нельзя определять путем рН-титро- 
вания, однако амины хорошо связываются вследствие обмена 
лиганда на катионообменных смолах. По-видимому, среда смолы 
упрочняет эти комплексы. Можно провести некоторую аналогию 
с анионным обменом металл-хлоридных комплексов. Когда смола 
забивается большими ионами и молекулами, а содержание воды 
в неи уменьшается, внутренняя часть смолы перестает походить 
на водный раствор и взаимодействие с фиксированными ионами 


и сеткой полимера становится гораздо значительнее взаимодейст- 
вия с молекулами воды. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 


Список условных обозначений 


А — площадь поперечного сечения колонки; 
а — параметр, введенный для вывода уравнения (51), а затем исклю- 
ченный; также активность; также 4*/с (см. гл. 6, разд. Г.1); 
а, — активность воды; 
'Атп — амин; 


В — параметр, равный Ол?//? [уравнение (17)]; 
С — коэффициент распределения в хроматографии, т. е. количество 
компонента в неподвижной фазе каждой тарелки, отнесенное к ко- 
Е личеству того же компонента в подвижной фазе той же тарелки в 
равновесных условиях; 
С, — значение С при вымывании чистой водой; 1 
с — концентрация раствора между зернами смолы; 
р — коэффициент диффузии, см?/сек; также коэффициент распределе- 
ния, мл/мг-экв или мл/г; 
- ДВБ — дивинилбензол; 
Е — коэффициент селективности, т. е. классическая константа равно- 
весия ионообменной реакции; 
Ед — потенциал асимметрии; 


Е м — мембранный потенциал; 


ЕОТА — этилендиаминтетрауксусная кислота; в 
Е — частичное приближение к равновесию; также объемная скорость 
_ течения, мл/мин; также фарад; 8 
Ем — объемная доля мономера (т. е. стирола или дивинилбензола)._в сме- 
си стирола, дивинилбензола и толуола, из которой получают смолу; 

Н — высота или длина колонки; также высота теоретической тарелки 
(см. гл. 6, разд. Г. Г.); 

й, — часть высоты колонки, которую проходит компонент образца под 
действием первого промывного раствора; 

7 — содержание компонента образца в фильтрате, ммоль; 

К — коэффициент ионообменного равновесия, определяемый уравне- 
нием (10); также отношение 4*/С; 

К — термодинамическая константа ионообменного равновесия; 

Ка — отношение концентрации. растворенного вещества во внутреннем 
растворе смолы к концентрации того же вещества во внешнем раст- 
воре; 

Кь — коэффициент распределения, т. е. отношение количества раство- 
ренного вещества, сорбированного | г сухой смолы, к количеству 
этого вещества в | мл внешнего раствора, мл/г. 

К; — параметр, определяемый уравнением (15); 

Е — константа, применяемая в высаливающей хроматографии, причем 
значение ее зависит от электролита и состава образца; 

1. — лиганд; 

1. — количество электролита, сорбированное | г сухой смолы, ммоль/Г; 
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Гп„ — доля компонента образца в растворе между зернами смолы на г-той 
тарелке после пропускания через колонку по мл промывного раст- 
вора; 

[* — максимальное значение Гир; 
М — молярность; также о/аН (см. гл. 6, разд. Г. 1.6.). 
Ма — концентрация поглощенных ионов при доннановском равновесии, 
моль/л; 
М, — концентрация фиксированных ионов во внутренней фазе, моль/л; 
Е М; — концентрация внешнего раствора при равновесии, моль/л; также 
молярность соли в методе высаливающей хроматографии; 
М — номер тарелки; 
Мв — молярная доля; 
| п — ряды целых чисел 1, 2, Зит. д. (гл. 6, разд. В. П1); также число. 
. 4 прохождений о мл промывного раствора через колонку; 
Ги п* — значение п для пика выходной кривой; 

Р — число тарелок в | см колонки; также давление паров; 

р — число тарелок в колонке; у 

о— удельная обменная емкость, т. е, количество обмениваемых ИОНОВ 


80 > 
на | г сухой смолы; 

0. 

ыы О; — степень насыщения смолы через время &, мг-экв; 

ю 1 О. — степень насыщения смолы через бесконечно большое время, т. е. 
м при равновесии; 
$  — количество растворенного вещества в обеих фазах единицы объема 
| колонки; 

в: * — значение д после установления равновесия между двумя фазами; 
| 


@— количество растворенного вещества в единице объема смолы; 


4* — значение д в равновесных условиях; 
00 :— количество взятого обменника в мг-экв при изучении кинетики ио- 
нообменного процесса; 
К — мономерная единица матрицы ионообменной смолы, включая фик- 
сированный ион; | 
‚5 В; — отношение расстояния, пройденного пятном к расстоянию, прой- 
денному проявителем в хроматографии на бумаге; 
— Вт — параметр в уравнении (103); о 
г — радиус зерен смолы; также порядковый номер тарелки; 
$ — произведение растворимости; также растворимость неэлектролита: 
в растворе соли; также энтропия; 
х 3, — растворимость неэлектролита в чистой воде; 
— Эль — доля компонента образца в неподвижной фазе на г-той тарелке пос- 
Е ; ле пропускания через колонку по мл промывного раствора; 
Т — абсолютная температура; 
_— ф — время; также отношение х/с в теории вероятности; также число 
у переносов катиона; 
объем фильтрата, мл; 
— объем, отвечающий максимуму концентрации выходной кривой: 
г , разд. 111) или удерживаемый объем; 






















м колонки выше зоны исследуемого вещества; 
в камере смешения, мл; 


ой фазы в колонке, мл; 
воды в смоле, мл; 
релки, мл; также объем подвижной фазы в еди- 
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нице количества бумаги; также объем жидкости, введенной вх 
лонку; ь 
0’ — объем воды в смоле на одной тарелке колонки, мл; 
о — парциальный эквивалентный объем; 
№ — весовое количество смолы в колонке в пересчете на сухое вещество, 
г; 
№’ — вес смолы (в пересчете на сухое вещество) в колонке выше ПИК 
следуемого вещества, г; . | 
# — количество воды, сорбированной 1 г сухой смолы, г; также весовое | 
количество смолы в пересчете на сухое вещество в одной тарелке к. | 
лонки г; также весовое количество смолы в пересчете на сухое ве- 


щество в единице количества бумаги, г; Пре 
Хв — эквивалентная доля; 


| 
| 
а ис. | 


Пре; 
х — расстояние от верха колонки до заданной тарелки или сегмента | 
= — заряд иона; | Глав 
© — свободная часть колонки; | А. 1 
у — коэффициент активности; | В.С 
*.— отношение равновесной концентрации обмениваемого иона в смое | в 
к его концентрации в растворе в уравнении (19); 


№ — ионная сила; 

У — число ионов из одной «молекулы» соли; | 
с — средняя квадратичная ошибка; | 

Ф — объем промывного раствора, поступающего в колонку из смесите- 


ля, мл; также объем, соответствующий выходу пика компонента | ; 
в колонке; | 


ф* — значение ф, соответствующее пику выходной кривой; | 
«® — ширина выходной кривой, мл. | 
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